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Vorwort  zum  zweiten  Band. 


infolge  des  Krieges  hat  die  Herausgabe  des  vorliegenden  zweiten 
Bandes  eine  beträchüiclie  Verzögerung  erfahren.  Dieser  Band  bringt 
die  Lehre  von  den  Aggregatzustanden  zum  Abschluß.  Er  enthält  auch 
die  Lehre  Ton  den  verdünnten  fluiden  Lösungen,  welche  gewissermaßen 
noch  einen  weiteren  Aggregatzustand  darstellen.  Die  Lehre  von  den 
kolloidalen  Lösungen  ist  dagegen  nicht,  wie  ursprünglich  geplant,  in 
den  vorliegenden  Band  aufgenommen  worden,  sie  wird  vielmehr  erst  im 
dritten  Bande  gebracht  werden,  wo  ihre  Behandlung  im  Zusammenhang 
mit  anderen  Gebieten  leichter  durchgeführt  werden  kann. 

Die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen  und  den  verdünnten  fluiden 
Lösungen,  wie  sie  in  den  beiden  bisher  erschienenen  Bänden  vorgetragen 
ist,  dringt  nur  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  in  die  behandelten  Probleme 
ein.  Die  tiefgehendste  Auffassung  vom  Aufbau  der  Materie,  welche 
derzeit  erreichbar  ist,  kann  erst  errungen  werden,  wenn  die  elektrischen, 
magnetischen  und  optischen  Eigenschaften  der  Stoffe  in  den  Kreis  der 
Betrachtungen  gezogen  sind.  Der  ausführlichen  Behandlung  dieser 
Eigenschafken  ist  daher  die  eine  Hälfte  des  folgenden  dritten  Bandes 
gewidmet,  während  die  andere  Hälfte  die  Verwertung  der  so  erworbenen 
Erkenntnisse  für  eine  Erhellung  der  noch  vielfach  dunklen  Wirkungs- 
weise der  atomaren  und  molekularen  Kräfte,  bzw.  des  inneren  GefÜges 
von  Atomen  und  Molekülen  zur  Aufgabe  hat. 

Es  ist  mir  noch  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Prof.  Dr.  F.  v.  Wolff, 
früher  Kgl.  Techn.  Hochschule  Danzig,  jetzt  Universität  Halle,  für  seine 
Kritik  einer  ersten  Fassung  des  kristallographischen  Teiles  im  vor- 
liegenden Bande  und  für  seine  in  liebenswürdigster  Weise  erteilten  Rat- 
schläge zu  einer  zweiten  Fassung  meinen  herzlichsten  Dank  zu  sagen. 
Des  weiteren  bin  ich  in  derselben  Hinsicht  Herrn  Dr.  K.  v.  See,  Assi- 
stent am  Mineralogischen  Institut  der  Kgl.  Techn.  Hochschule  Danzig, 
zu  bestem  Dank  verbunden.  Endlich  statte  ich  noch  dem  in  jeder  Hin- 
sicht  stets  entgegenkommenden  Verleger,   Herrn  Dr.  Alfred  Enke, 
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sowie  den  im  Vorwort  zum  ersten  Band  bereits  genannten  Mitarbeitern 
aus  meiner  Familie  ebenso  herzlichen  Dank  ab.  Die  Herren  Physiker 
und  Chemiker,  die  mich  durch  zahlreiche  Separatabdrucke  bisher  unter- 
stützten, bitte  ich,  mir  auch  fernerhin  diese  Erleichterung  zu  yerschaffen. 
Ich  möchte  dieses  Vorwort  nicht  schließen,  ohne  der  innigen  Hoff- 
nung Ausdruck  zu  geben,  daß  der  große  Krieg,  welcher  so  viele  geistig 
heryorragende,  hoffnungsvolle  Männer  der  Kultumationen  dahinrafft,  bald 
einem  Frieden  weichen  möge,  in  dem  ein  wissenschaftliches  Zusammen- 
arbeiten dieser  Nationen  zum  Segen  der  Menschheit  wieder  ermög- 
licht ist. 

Danzig-Langfuhr,  Ostern  1915. 

Karl  Jellinek. 
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Experimentelle,  thermodynamlsche  nnd  kinetische 
Behandlung  der  Aggregatznstände  reiner  Stoffe. 

D.    Der  fluide  Aggregatzustand. 

Nachdem  wir  in  Band  I  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der 
Flüssigkeiten  auf  rein  empirischem  Wege  kennen  gelernt  haben,  wollen  wir 
versuchen,  sie  jetzt  wenigstens  in  den  örundzttgen  auch  vom  theoretischen 
Standpunkt  zu  begreifen.  Die  Theorie  des  flüssigen  Aggregatzustandes 
ist  noch  relativ  unvollkommen  und  nur  nach  wenigen  Richtungen  weiter 
entwickelt.  Doch  dürfen  wir  eine  Erkenntnis  als  grundlegend  betrach- 
ten, nämlich  die  von  Th.  Andrews^)  (1869)  stammende  Auffassung, 
daß  zwischen  dem  gasförmigen  und  flüssigen  Aggregatzustand  ein  voll- 
kommen kontinuierlicher  üebergang  möglich  ist.  Wir  haben  diesen 
Punkt  bereits  S.  443  (Bd.  I)  berührt  und  an  Hand  von  Fig.  111  (Bd.  I) 
gesehen,  daß  die  Zweiteilung  der  ^t7-Zustandsebene  eines  Stoffes  durch 
die  kritische  Isotherme  in  ein  gasförmiges  und  ein  flüssig-dampfförmiges 
Zustandsgebiet  nur  klassifikatorischen  Wert  hat.  Da  beim  Ueberschreiten 
der  kritischen  Isotherme  keinerlei  Diskontinuität  in  dem  betrachteten 
Stoff  auftritt,  so  ist  kein  Wesensunterschied  zwischen  den  genannten 
Zustandsgebieten  vorhanden.  Die  Scheidung  des  gasförmigen  vom  flüssig- 
dampfförmigen Zustand  vermittels  der  kritischen  Isotherme  ist  auch  eine 
völlig  willkürliche,  da  man  statt  des  Isothermensystemes  bei  der  Klassi- 
fikation ebensogut  das  Isobarensystem  (jT,  t;-Ebene  Fig.  113,  Bd.  I)  zu- 
grunde legen  könnte.  Die  Scheidung  der  beiden  Zustandsgebiete  würde 
dann  durch  die  kritische  Isobare  vorgenommen  werden  und  wäre  eine 
ganz  andere  als  im  Isothermensystem').  Da  also  der  Üebergang  von 
dem  gasförmigen  Zustand  in  den  flüssig-dampfförmigen  ein  vollkommen 
kontinuierlicher  ist  und  sich  nur  mehr  oder  minder  willkürliche  Orenzen 
zwischen  beiden  Zuständen  ziehen  lassen,  so  empfiehlt  es  sich,  nur  einen 
einzigen  Namen  für  beide  Zustände,  die  sich  nur  in  den  extremen  Fällen 


^)  Th.  Andrews,  Üeber  die  Kontinuität  der  gasförmigen  und  flüssigen  Za- 
stände  der  Materie,  Phil.  Trans.  159,  575—589  (1869);  auch  in  Ostwalds  Klassikern 
Nr.  182,  Leipzig,  W.  Engelmann  1902. 

')  Vgl,  hierzu  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Gastheorie  Bd.  II,  47, 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1898. 
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gut  unterscheiden  lassen,   zu  verwenden,   und  nur  von  einem  fluiden 
Zustand  zu  sprechen. 

Während  nun  Th.  Andrews  das  Eontinuitätsprinzip  rein  phäno- 
menologisch anwendete,  deutete  es  J.  D.  van  derWaals^)  (1873)  bei 

Aufstellung  seiner  Zustandsgieichung  ip  -\ 1- j  (t;  —  6)  =  jBT  für  den 

ganzen  fluiden  Zustand  molekularkinetisch.  Die  Ausdehnung  der  für 
den  gasförmigen  Zustand  in  großen  Zügen  gut  gültigen  Zustandsgieichung 
auf  den  flüssigen  Zustand  bzw.  auf  den  ganzen  fluiden  Zustand  war  durch  das 
Andrewssche  Eontinuitätsprinzip  gefordert.  Indem  wir  uns  vorläufig 
nicht  darum  kümmern,  wie  gut  die  kinetische  Basis  der  van 
der  Waalsschen  Zustandsgieichung  für  das  ganze  fluide 
Gebiet  fundiert  ist,  fQhren  wir  uns  ihre  hauptsächlichsten  kineti- 
schen Aussagen  für  den  ganzen  fluiden  Zustand  nochmals  kurz  vor  Augen. 
Die  ursprüngliche  van  der  Waalssche  Theorie  nimmt  an,  daß 
dieselben  Moleküle,  die  den  gasförmigen  Stoff  zusammensetzen,  auch 
den  flüssigen  Stoff  bilden,  daß  also  die  Eontinuität  für  den  ganzen 
fluiden  Zustand  auf  der  Identität  der  Moleküle  beruht.  Sie  geht  in  der 
Ausstattung  der  Moleküle  mit  Eigenschaften  in  der  einfachsten  und  all- 
gemeinsten Weise  vor,  indem  sie  die  Moleküle  aller  Stoffe  als  harte, 
d.  h.  wenig  kompressible,  vollkommen  elastische  Engeln  ansieht,  gleich- 
gültig, ob  wir  es  mit  ein-  oder  mehratomigen  Molekülen  zu  tun  haben. 
Sie  sieht  auch  von  den  Rotationen  der  Moleküle  und  den  Schwingungen 
der  Atome  im  Molekül  völlig  ab.  Die  individuellen  Eigenschaften  der 
Stoffe  berücksichtigt  sie  nur  in  der  Weise,  daß  sie  den  Molekülen  der 
verschiedenen  Stoffe  verschiedene  Eugelgröße  zuschreibt,  und  daß  sie 
ferner  die  Größe  der  zwischen  den  Molekülen  wirkenden  Anziehungs- 
kräfte von  Stoff  zu  Stoff  variieren  läßt.  Nach  der  ursprünglichen  van 
der  Waalsschen  Theorie  bewegen  sich  nun  im  ganzen  fluiden  Zustand 
die  Moleküle  geradlinig  durch  den  Raum,  bis  sie  an  der  Wandung  des 
Gefäßes  oder  beim  Zusammenprall  mit  anderen  Molekülen  elastische 
Stöße  erfahren,  wobei  die  räumliche  Ausdehnung  der  Moleküle  zu  be- 
rücksichtigen ist«    Im  ganzen  fluiden  Gebiet  üben  weiter  die  Moleküle 

^)  J.  D.  van  der  Waals,  Die  Kontinuität  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zu- 
standes,  Dissert.  Leiden  1878,  ferner  das  Werk  gleichen  Titels,  2.  Aufl.,  2  Bde.,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1899  u.  1900.  Siehe  auch  J.  D.  van  der  Waals,  Die  Zustandsgieichung, 
Nobelpreisrede,  Leipzig,  Akad.  Verlagsges.  1911.  Als  hauptsächlichste  Literatur  über 
den  fluiden  Zustand  sei  nochmals  genannt  :H.  KamerlinghOnnesu.  W.H.  Keesom, 
Die  Zustandsgieichung,  Enzyklop.  d.  mathem.  Wiss.  Bd.  V,  10,  Leipzig,  B.  G.  Teubner 
1912;  auch  in  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Vol.  XI,  Suppl.  28  (1912)  mit  Sach- 
u.  Autorenreg.,  in  welchem  Werk  ein  schier  unerschöpfliches  Material  verarbeitet 
ist,  sowie  J.  P.  Kuenen,  Die  Zustandsgieichung  der  Gase  und  Flüssigkeiten  und 
die  Kontinuitätstheorie,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1907. 
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Anziehungskräfte  aufeinander  aus,  die  sich  im  Innern  des  fluiden  Stoffes 
Yöllig  aufheben,  an  der  Orenzfiäcfae  des  Stoffes  nach  außen  aber  einen 
zu  dem  äußeren  Druck  über  eine  kleine  Grenzzone  sich  hinzugesellenden, 
nach  innen  wirkenden  Molekulardruck,  Binnendruck  oder  Kohä- 

sionsdruck  — ^  zur  Folge  haben.     Dem  äußeren  Druck  vermehrt  um 

V 

den  Binnendruck  hält  der  thermisch-kinetische  Druck  der  Moleküle  infolge 
ihrer  Wärmebewegung  das  Gleichgewicht.  Dieses  einheitliche  Bild  hält 
uns  die  van  der  Waalssche  Theorie  für  den  ganzen  fluiden  Zustand  vor. 

Es  mag  aber  gleich  jetzt  betont  werden,  daß  dievanderWaals- 
sche  Theorie  Tom  kinetischen  Standpunkt  aus  keine  Rechenschaft 
darüber  zu  geben  vermag,  wieso  es  jemals  kommt,  daß  ein  fluider,  den 
Raum  völlig  homogen  erfüllender  Stoff  (sei  es  ein  gesättigter  Dampf 
oder  eine  bis  zum  Dampfdruck  entspannte  Flüssigkeit)  an  zahlreichen 
Stellen  in  seinem  Innern  Partien  von  verschiedener  Dichte  (Flüssigkeits- 
tröpfchen bzw.  Dampf  blasen)  entstehen  läßt,  d.  h.  sich  in  zwei  ko- 
existierende Phasen  verschiedener  Dichte  spaltet.  Doch  werden  wir 
weiter  unten  sehen,  daß  unter  Hinzuziehung  des  sog.  Max  well  sehen 
Kriteriums  die  van  der  Waalssche  Theorie  Aussagen  über  das  Ein- 
treten der  Phasenspaltung  des  fluiden  Stoffes  macht,  es  sind  dies  aber 
thermodynamische  Aussagen,  die  keinen  Einblick  in  die  Kinetik  des 
Spaltungsvorganges  gestatten. 

Ist  das  Volumen  v  des  fluiden  Stoffes  genügend  groß,  so  ist  der 

Binnendruck  —^  sehr  klein.     Bietet  man  dem  stark  verdünnten  fluiden 

Stoff  einen  immer  größeren  Raum,  so  füllt  er  ihn  bei  allen  Tempera- 
turen infolge  des  kinetischen  Druckes  seiner  Wärmebewegung  homogen 


aus. 


Die  van  der  Waalssche   Gleichung  yp -] ^j  (t?  — ft)  =  JBT 

geht  für  große  Werte  von  v  in  die  ideale  Gasgleichung  pv  =  BT  über  ^). 
Sind  die  Volumina  v  relativ  klein  und  die  Temperaturen  über  der 
kritischen,  so  hat  der  Binnendruck  merkliche  Werte,  es  tritt  aber 
stets   homogene  Raumerfüllung  infolge  des  kinetischen  Wärmedruckes 


')  Wie  bereit«  S.  382  (Bd.  I)  betont,  kann  man  ein  großes  v  bei  konstanter 
Temperatur  durch  Dilatation  des  fluiden  Stoffes  erzielen  oder  bei  konstantem  p  durch 
Erhöhung  der  Temperatur.  Hat  man  dagegen  ein  kleines  Volumen  v,  das  man 
konstant  hält,  so  kann  man  durch  Erhöhung  der  Temperatur  den  fluiden  Stoff 
einem  idealen  Gas  nur  insofern  ähnlich  machen,  als  bei  sehr  großen  Temperatur- 
steigerungen das  Glied  — j-  verschwindet,  da,  wie  wir  sehen  werden  und  bereits  ge- 
sehen haben,  nur  für  kleine  Temperatur  Intervalle  a  konstant  gesetzt  werden  kann. 
Die  van  der  Waalssche  Gleichung  ergibt  dann  den  Grenzfall: 

p(v-b)  =  RT. 
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der  Substanz  ein.  Ist  das  Volumen  des  fluiden  Stoffes  aber  nicht  zu 
groß  und  auch  nicht  zu  klein  und  seine  Temperatur  genügend 
tief  (nämlich  unter  der  kritischen),  so  spaltet  er  sich  in  zwei  Phasen. 
Das  Eintreten  dieser  Phasenspaltung  bleibt  nach  seiner  kineti- 
schen Seite  durch  die  yan  der  Waalssche  Theorie  völlig  ungeklärt, 
wenn  diese  auch,  wie  wir  später  sehen  werden,  das  Gleichgewicht 
bei  einmal  eingetretener  Phasenspaltung  kinetisch,  wenn 
auch  nur  qualitativ  zu  deuten  erlaubt  (R.  Glausius).  Die  beiden 
Phasen  sind  dann  nämlich  nach  van  der  Waals  als  zwei  homogene 
fluide  Stoffe  zu  betrachten,  die  sich  nur  durch  die  Oröße  ihres  Binnen- 
druckes unterscheiden.  Die  flüssige  Phase  besitzt  einen  größeren  Binnen- 
druck und  füllt  bei  der  relativ  niedrigen  Yersuchstemperatur  einen  ihr 
dargebotenen  zu  großen  Raum  nicht  homogen  mehr  aus  (Verdampfung), 
die  Dampfphase  besitzt  einen  kleineren  Binnendruck  und  füllt  bei  der- 
selben Versuchstemperatur  einen  zu  kleinen  Raum  nicht  mehr  homogen 
aus  (Kondensation). 

Wir  werden  im  folgenden  zusehen,  inwieweit  die  van  der  Waals- 
sche Theorie  (Zustandsgieichung)  in  ihrer  ursprünglichen  Fassung  und 
in  ihrer  späteren  Erweiterung,  sowie  analoge  Theorien  (Zustands- 
gieichungen) anderer  Forscher  das  ganze  fluide  Oebiet  theoretisch  von 
einem  einheitlichen  Standpunkt  zu  erfassen  gestatten.  Wenn  wir  das 
Resultat  schon  jetzt  vorwegnehmen,  so  muß  konstatiert  werden,  daß 
die  vom  Kontinuitätsprinzip  geforderte  einheitliche  Behandlung  des 
fluiden  Zustand  es  vielfach  nur  erst  als  Programm  betrachtet 
werden  darf,  das  seiner  exakten  Durchführung  noch  harrt,  wenn  auch 
sehr  große  Partien  dieses  Programms  gut  durchgearbeitet  sind.  Da 
einerseits  die  Aufstellung  einer  den  ganzen  fluiden  Zustand  umfassenden 
einheitlichen  Theorie  (Zustandsgieichung)  sehr  schwierig  ist,  anderseits 
aber  letztere  für  die  Behandlung  sehr  vieler  Fragen  außerordentlich 
wichtig  ist^),  so  ist  es  nicht  verwunderlich,  daß  die  Zahl  der  Arbeiten 
zur  Aufstellung  einer  solchen  Theorie  (Zustandsgieichung)  eine  außer- 
ordentlich große  ist.  Trotz  der  mannigfachen  Mängel  der  van  der 
Waals  sehen  Theorie  und  ihres  mehr  qualitativen  als  quantitativen 
Charakters  ist  sie  doch  bis  heute  der  Löwenwurf  auf  dem  Gebiete  der 
kinetischen  Theorie  des  fluiden  Zustandes  geblieben  und  hat  außer- 
ordentlich befruchtend  gewirkt.  Es  muß  aber  auch  gesagt  werden, 
daß  das  Chaos  der  kinetischen  Erscheinungen  des  fluiden  Zustandes 
noch  des  Newton  harrt,  der  es  lichtvoll  zu  ordnen  berufen  ist.  Die 
mangelhafte  Uebereinstimmung  der  kinetischen  Theorien  des  verdichtet 


*)  Die   meisten   therm odynami sehen  Ueberlegungen  (Formeln)  gewinnen  erst 
durch  Einführung  der  Zustandsgieichung  praktische  Bedeutung. 
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flaiden  Zastandes  mit  der  Erfahrung  kommt  ofifenbar  daher,  daß  bei 
den  bisherigen  Theorien  infolge  der  Schwierigkeiten  des  Problems  die 
Betrachtung  der  allgemeinen  Eigenschaften  der  Stoffe,  bzw.  die 
Abstraktion  von  ihren  individuellen  Eigenschaften  (Gestalt 
und  yariable  Größe  der  Moleküle,  Rotationen  der  Moleküle  und  Schwin- 
gungen der  Atome  im  Molekül)  zu  weit  getrieben  wurde  und  daß  über 
die  Wirkungsweise  der  Molekularkräfte  noch  zu  wenig  Sicheres 
bekannt  ist.  Diese  beiden  Umstände  machen  sich  im  Zustand  großer 
Verdichtung  besonders  geltend. 

Es  sei  bereits  jetzt  darauf  hingewiesen,  daß  eine  weitgehende 
Klärung  wenigstens  für  die  verdichteten  fluiden  Zustände  durch  üeber- 
tragung  der  für  den  festen  Aggregatzustand  in  jüngster  Zeit  ausge- 
arbeiteten Anschauungen  zu  erwarten  ist. 


a)  Betraelitimg  der  yerscMedenen  Zustandsgleichimgeii  fflr 

den  fluiden  Zustand« 

Wir  wollen  nunmehr  die  verschiedenen  Zustandsgieichungen  für 
den  fluiden  Zustand  betrachten,  wobei  wir  unser  Augenmerk  auf  die 
Gestalt  der  Isothermen,  Isobaren  und  Isochoren  (Zustandsfläche) ,  sowie 
auf  die  Grenzlinie  Flüssigkeit— Dampf  (Fig.  111,  Bd.  I)  lenken  werden. 


I.  Die  nicht  reduzierte  van  der  Waalssche  Zustandsgleichung 

ffir  den  ganzen  fluiden  Zustand,  wobei  a  und  b  als  mit  Tem- 
peratur und  Volumen  invariabel  angesehen  werden. 

Wir  werden  zunächst  zusehen,  wie  weit  wir  mit  der  ursprüng- 
lichen   van    der   Wa  als  sehen    Gleichung  Ip  -\ 5- J  (v  —  b)  =  BT 

kommen  können,  wenn  wir  a  und  h  im  ganzen  Yersuchsgebiet  als  kon- 
stant ansehen.  Wir  gehen  hierbei  yorläufig  nicht  auf  die  kinetische  Basis 
der  Gleichung  zurück,  wenn  wir  uns  auch  erinnern  (S.  370,  Bd.  I),  daß 
für  Werte  von  i?,  die  die  Größenordnung  von  b  besitzen,  die  Gleichung 
nach  ihrer  Herleitung  nicht  mehr  den  Anspruch  auf  Gültigkeit  erheben 
darf  ^).     Doch  noch  eine  andere  Möglichkeit  müssen  wir  von  vornherein 

')  Es  yerdient  bemerkt  zu  werden,  daß  van  der  Waals  bereits  in  seiner 
Di^ertation  1873  auf  eine  Variation  von  b  mit  v  im  Gebiet  kleiner  Volumina  in 
numerischen  Beispielen  hingewiesen  hat.  Siehe  J.  D.  van  der  Waals,  Nobel- 
preisrede, S.  8,  Leipzig»  Akad.  Verlagsges.  1911. 
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ins  Auge  fassen,  welche  selbst  schon  die  qualitative  Uebereinstimmung 
der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  mit  der  Erfahrung  zu  yerhindem 
imstande  ist.  Es  ist  nämlich  zu  vermuten,  daß  bei  Substanzen  im  ver- 
dichteten Zustande,  d.  h.  bei  komprimierten  Gasen  und  insbesondere 
bei  Flüssigkeiten,  die  einander  sehr  nahe  gebrachten  Moleküle  infolge 
später  zu  besprechender  chemischer  Kräfte  sich  in  manchen  Fällen  zu 
größeren  Molekülgebilden  (Doppel-  und  mehrfachen  Molekülen)  asso- 
ziieren werden.  Tritt  eine  solche  in  ihrem  Grade  mit  Druck  und 
Temperatur  variierende  Assoziation  bei  der  Verdichtung  ein,  so  kann 
die  van  der  Waalssche  Gleichung  mit  ihren  3  Eonstanten  a,  b  und  B 
nicht  den  ganzen  fluiden  Zustand  umfassen,  wie  eine  kurze  Erinnerung  der 
kinetischen  Basis  dieser  Gleichung  (S.  365  ff.,  Bd.  I)  zeigt.  Geht  man  näm- 
lich von  1  Mol  des  noch  nicht  assoziierten  Stoffes  aus,  für  den  die  Gleichung: 


{p  +  -^)(v-h)  =  BT 


gilt,  und  kommt  man  durch  Veränderung  von  Druck  und  Temperatur 
in  das  Gebiet,  wo  Assoziation  eintritt,  also  nicht  mehr  1  Mol,  sondern 
n^  einfache  Mole,  n,  Doppelmole,  n,  Tripelmole  usf.  vorhanden  sind, 
so  gelten  jetzt  für  jede  Molekülsorte  Gleichungen  wie: 

WO  np  n^,  n^  mit  den  Versuchsumständen  variiert.  Es  ist  klar,  daß 
die  erste  Gleichung: 

mit  der  Molzahl  1  in  dem  Dissoziationsgebiet  nicht  gelten  kann.  Eine 
genauere  Betrachtung  der  Assoziation  gehört,  wie  bereits  mehrfach  er- 
wähnt, in  die  chemische  Gleichgewichtslehre,  und  wir  werden  daher 
das  Studium  assoziierter  Stoffe  vorläufig  möglichst  umgehen.  Wir  halten 
uns  zur  Erkennung  assoziierter  Stoffe  vorläufig  in  erster  Linie  an  die 
Ramsay-Eötvössche  Regel  (S.  627,  Bd.  I),  die  wir  bei  Besprechung 
der  Molekulargewichtsbestimmungen  der  Flüssigkeiten  im  zweiten  Buch 
theoretisch  begründen  werden^). 

*)  Es  möge  noch  betont  werden,  daß  auch  bei  assoziierenden  Stoffen  das 
Kontinuitätsprinzip  völlig  aufrecht  bleibt,  da  die  Stoffe  nicht  etwa,  z.  B.  beim  lieber- 
gang  über  die  kritische  Isotherme  (Fig.  111,  Bd.  I),  .sprungweise  assoziieren,  d.  h.  alle 
Moleküle  sich  z.  B.  verdoppeln,  sondern  eine  allmähliche  Variation  des  Assoziations- 
grades bei  Veränderung  zweier  Zustandsgrößen  statthat,  also  die  Zahl  der  as.so- 
ziierten  Moleküle  und  somit  alle  Eigenschaften  des  Stoffes  kontinuierlich  variieren. 
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Wir  wollen  nunmehr  bei  nicht  assoziierten  Stoffen  zusehen  ^  was 
uns  die  auf  den  ganzen  fluiden  Zustand  angewendete  nicht  reduzierte 
(s.  w.  u.)  van  der  Waals  sehe  Gleichung  mit  konstantem  a  und  h 
sagen  kann. 

1.  Die  Gestalt  der  yan  der  Waalsschen  Fläche  fttr  den  fluiden 

Zustand. 

Wir  wollen  zunächst  vom  mathematischen  Standpunkt  zu- 
sehen, welche  Gestalt  die  yan  der  Waals  sehe  Fläche  für  den  fluiden 
Zustand  aufweist,  analog,  wie  wir  dies  mit  der  allgemeinen  Gasgleichung 
(Fig.  6,  Bd.  I)  getan  haben.  Von  der  Zustandsfläche  gewinnen  wir  am 
leichtesten  eine  Anschauung,  wenn  wir  die  Isothermen,  Isobaren  und  Iso- 
choren betrachten.  Wir  legen  zu  diesem  Zwecke  als  typisches  Beispiel 
die  Gleichung: 

0,00874  \   .        ^  ^^„^,       ^  AAz..^     273  +  0 


{p  +   ^  ",      )  (r  -  0,0023)  =  1,00646  . 


273 


zugrunde,  welche  Gleichung  mit  empirisch  ermittelten  Eonstanten  yan 
derWaals  für  gasförmige  Kohlensäure  als  in  annähernder  Ueber- 
einstimmung  mit  der,  Erfahrung  fand  ^).  Bei  den  angegebenen  Zahlen- 
werten ist  der  Druck  p  in  Atmosphären  zu  rechnen,  während  das 
Volumen  der  betrachteten  beliebig  großen  CO^-Menge  bei  0®  und  1  Atm. 
gleich  1  gesetzt  ist*).  Löst  man  obige  Gleichung  nach  p  auf,  so  er- 
hält man: 

_    1,00646       273  +  %         0,00874 

^■"  t;-0,0023   •       273  t?«       ' 

Wenn  man  in  diese  letzte  Gleichung  eine  Reihe  yon  Temperatur- 
werten e,  z.  B.  48,l^  32,5«,  31,4«,  21,5^  13,l^  6,5^  -20»  einsetzt 
und  für  die  Volumina  r- Werte  zwischen  0,002  und  0,026  annimmt»  so 
kann  man  leicht  die  zugehörigen  jp- Werte  berechnen  und  die  Isothermen 
konstruieren,  wie  dies  in  Fig.  1  (S.  9)  geschehen  ist^). 

Bei  Betrachtung  der  mathematisch  aus  obiger  Gleichung  kon- 
struierten Isothermen  fällt  zunächst  auf,  daß  die  Isothermen  oberhalb 
yon  32,5^  G.  einen  glatten  Verlauf  nehmen,  während  die  unterhalb  dieser 
Temperatur  ein  ausgeprägtes  Minimum  und  Maximum  aufweisen.     Je 


')  Der  Zahlenwert  von  a  ist  von  dem  von  uns  (S.  889,  Bd.  I)  angewendeten 
Wert  0,008497  um  ein  geringes  verschieden. 

')  Bei  dieser  Rechnungsweise  sind  die  Konstanten  a  und  b  der  van  der  Waais- 
schen  Gleichung  nicht  mehr  dem  Quadrat  b2sw.  der  einfachen  Anzahl  der  Stoffmole 
proportional,  sondern  fttr  alle  Stoffmassen  gleich. 

')  Die  eingeklammerten  Zahlen  von  Fig.  1  geben  die  absoluten  Tempera- 
turen an. 
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tiefer  die  Temperatur  der  Isotherme,  um  so  ausgeprägter  werden  die 
Minima  und  Maxim  a,  wobei  es  besonders  auffällig  ist,  daß  bei  genügend 
tiefer  Temperatur  auch  negative  Druckwerte,  d.  h.  Zugwerte  auf- 
treten. Es  wird  von  vornherein  wahrscheinlich  sein,  daß  diejenige 
Kurve,  welche  die  Isothermen  mit  Minima  und  Maxima  von  denen  ohne 
solche  trennt,  die  kritische  Isotherme  darstellen  wird. 

Daß  die  in  Fig.  1  gezeichnete  Gestalt  der  Isothermen  aus  der 
van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  folgt,  erkennt  man  auch  leicht,  wenn 
man  diese  Gleichung: 

nach  V  auflöst.     Man  bekommt  dann: 

t;»-.«(6  +  -^)  +  ^t,--^  =  0.       .     .     .     da) 
\  P    y        P  P 

Dies  ist  eine  Gleichung  dritten  Grades  nach  v.  Nimmt  man  in 
ihr  einen  bestimmten  Wert  von  T  und  p  als  gegeben  an,  so  gehören 
zu  diesem  Wertepaar  p,  T  drei  Wurzelwerte  von  v.  Nennen  wir  diese 
Vi^  v^  und  v^^  so  läßt  sich  die  Gl.  (la)  nach  dem  Fundamentalsatz  der 
Algebra^)  auf  die  Form: 

{v  —  Vi)  (v  —  t?,)  (t?  —  t^a)  =  0 (1  b) 

bringen.  Da  alle  Größen  in  Gl.  (la)  reell  sind,  so  dürfen  nur  zwei 
oder  gar  keine  Wurzeln  imaginär  sein,  da  nur  durch  Multiplikation  einer 
geraden  Anzahl  von  imaginären  Größen  wieder  eine  reelle  .  entstehen 
kann.  Die  Gl.  (1  a)  besitzt  also  entweder  eine  oder  drei  reelle 
Wurzeln.  Diese  Wurzeln  können  rein  mathematisch  positiv  oder  negativ 
sein,  physikalisch  haben  natürlich  negative  r- Werte  keinen  Sinn.  Da 
nun  weiter  die  Größen  a  und  b  ihrer  theoretischen  Bedeutung  nach  als 
Maß  für  die  stets  vorhandene  positive  Anziehung  der  Moleküle  und  für 
ihre  stets  vorhandene  positive  RaumerfÜllung  nur  positive  Werte  auf- 
weisen, so  erkennt  man  aus  Gl.  (la),  daß  bei  positiv  genommenen 
j)- Werten  nur  positive  Wurzelwerte  von  v  möglich  sind').  Es  ge- 
hören also  zu  jedem  positiven  jp-Wert  einer  beliebigen  Isotherme  ent- 
weder nur  ein  oder  drei  positive  Werte  von  v.  Diese  v- Werte  müssen 
zwischen  +  oo  und  +  b  liegen,  denn  ein  positiver  v-Wert  kleiner  als  b 
würde,  wie  man  aus  Gl.  (la)  erkennt,  die  linke  Seite  dieser  Gleichung 
negativ  machen,  während  die  rechte  Null  sein  soll. 

*)  Siehe  z.  B.  W.  Nernst  u.  A.  Schönflies,  Einführung  in  die  mathe- 
matische Behandlung  der  Naturwissenschaft,  4.  Aufl.,  S.  279. 

')  Setzt  man  in  Gl.  (la)  einen  negativen  v-Wert  ein,  so  werden  bei  posi- 
tivem a,  b  und  p  alle  4  Glieder  auf  der  linken  Seite  negativ  und  können  daher 
nicht  die  Summe  Null  geben. 


Fig.  1. 
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Daß  diese  Forderungen  der  Mathematik  erfüllt  sind,  lehrt  die  Be- 
trachtung des  Quadranten  der  ^t*- Ebene  von  Fig.  1  mit  positiven 
Werten  von  p  und  v.  Alle  Isothermen  gehen  von  dem  Punkt  i;  =  oo 
und  jp  =  0  aus  und  streben  bei  Annäherung  von  t;  an  &  dem  Wert 
2?  =  CX9  zu,  sie  zeigen  keine  t?- Werte  zwischen  0  und  4~  ^-  Zieht  man 
femer  in  Fig.  1  parallele  Gerade  zur  Abszissenachse,  und  zwar  ober- 
halb dieser,  d.  h.  also  Gerade  konstanten  positiven  Drucks,  so  läßt  sich 
das  Folgende  über  ihre  Schnittpunkte  mit  den  Isothermen  aussagen. 
Die  Isothermen  oberhalb  der  kritischen  weisen  für  jeden  positiven 
p-Wert  nur  einen  einzigen  Schnittpunkt,  d.  h.  einen  einzigen  t?-Wert 
auf,  die  unterhalb  der  kritischen  gelegenen  Isothermen  zeigen  für  alle 
positiven  jp -Werte  größer  als  der  zum  Kurvenmaximum  gehörige,  stets 
positive  jp- Wert  nur  einen  v-Wert,  für  alle  positiven  ^- Werte  zwischen 
denen,  die  zum  Eurvenmazimum  und  Eurvenminimum  gehören,  drei 
V- Werte,  und  endlich  für  alle  positiven  ^- Werte  kleiner  als  der  zum 
Eurvenminimum  gehörige  wieder  nur  einen  t;-Wert. 

Ist  die  Temperatur  der  Isotherme  genügend  tief,  so  liegt  ihr 
Minimum  bei  negativen  ^-Werten.  Eine  parallele  Gerade  zur  Abszissen- 
achse, und  zwar  unterhalb  dieser,  d.  h.  eine  Gerade  konstanten  nega- 
tiven Druckes,  zeigt  zwei  Schnittpunkte  mit  der  Isotherme.  Der  dritte 
von  der  Mathematik  geforderte  Wurzel  wert  von  v  ist  negativ  und  liegt 
auf  einer  Eurve,  die  in  Fig.  1  nicht  gezeichnet  ist.  Diese  Kurve  hat 
nur  mathematische  Bedeutung.  Im  folgenden  werden  stets  nur  t;- Werte 
zwischen  +  oo  und  +  6  in  Betracht  gezogen  ^). 


*)  In  dem  Quadranten  der  p  »-Ebene  (Fig.  1)  mit  positivem  v  und  p  liegen 
also  in  dem  Gebiet  zwischen  v  —  -\-oo  und  t?  =  -f  6  Kurven,  während  das  Gebiet 
von  t;  =  -f  5  bis  v  =  0  kurvenfrei  ist ;  in  dem  Quadranten  mit  negativen  tJ-Werten 
und  positiven  p- Werten  liegen  keine  Kurven;  in  dem  Quadranten  mit  positiven 
v- Werten  und  negativen  p- Werten  liegen  in  dem  Gebiet  mit  »  }>  -f  &  Kurven  mit 

Minima.    Der  tiefste  Minimumwert  p  =     .  ^    (s.  w.  u.)   tritt   bei   der  Isotherme  für 

T  =  0   auf.     Das  Gebiet  des  in   Rede  stehenden  Quadranten   zwischen  v  =  0  und 

V  =  -\-  b  ist  bis  zu  dem  p-Wert  — rj-  von  Kurven  frei ,   unterhalb   dieses  p- Wertes 

finden  sich  wieder  Isothermenäste,  die  alle  für  t?  =  -f  &  von  p  =  —  oo  ausgehen  und 
nach  Durchlaufen  eines  Maximums  für  t?  =  0  wieder  nach  p  =  —  oo  gehen.  Im 
letzten  Quadranten  mit  negativen  v-  und  p- Werten  liegen  wieder  Kurven,  die  alle 
von  V  =  0  und  p  =  —  oo  ausgehen  und  nach  »  =  —  oo  und  p  =  —  0  verlaufen. 
Natürlich  haben  nur  die  Kurven  mit  positiven  oder  negativen  p- Werten,  aber  posi- 
tiven Werten  von  v  zwischen  +  oo  und  -f  b  physikalischen  Sinn,  da  ein  kleineres 
Volumen  als  das  erst  durch  Aufwendung  von  unendlich  großem  Druck  erreichbare 
Volumen  b  (s.  w.  u.)  offenbar  bedeutungslos  ist.  Vgl.  für  derartige  mathematische 
Erwägungen,  die  für  Aufstellung  von  Zustandsgieichungen  Bedeutung  gewinnen 
können,  H.  Hilton,  Phil.  Mag.  (6),  1,  579  (1901)  und  2,  808  (1901). 
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Zieht  man  in  Fig.  1  Parallele  zur  Ordinatenachse ,  d.  h.  Gerade 
konstanten  Volumens,  so  weist  jede  Isotherme  nur  einen  einzigen 
Schnittpunkt  mit  einer  Isochore  auf.  Da  endhch  eine  Erhöhung  der 
Temperatur  des  Stojffes  bei  konstantem  Volumen  in  dem  ganzen  Zu- 
Standsgebiet  eine  Drucksteigerung  zur  Folge  hat,  so  kann  auch  nirgendwo 
in  Fig.  1  ein  Schneiden  der  Isothermen  stattfinden. 

Denkt  man  sich  nun  die  Isothermen  von  Fig.  1  in  ein  drei- 
achsiges Koordinatensystem  eingetragen,  indem  man  als  dritte  Achse  die 
T- Achse  nimmt,  denkt  man  sich  z.  B.  die  pt;-Ebene  vertikal  und  die 
T-Achse  dazu  senkrecht  horizontal  von  yorne  nach  hinten  verlaufend, 
also  die  Isothermen  hintereinander  angeordnet,  und  legt  man  durch  diese 
Isothermen  eine  Fläche,  so  erhält  man  eine  vorläufige  Vorstellung  von 
der  yan  der  Wa  als  sehen  Fläche  für  den  fluiden  Zustand.  Man 
erkennt  aus  Fig.  2,  daß  die  van  der  Waalssche  Zustandsfläche 
ein  Tal  und  einen  Berg  aufweist.  In  Fig.  2  sind  auch  die  stabilen 
heterogenen  Isothermenstücke  und  die  Grenzlinie  (dampfförmig-flüssig) 
strichliert  angedeutet.     Für  eine  genauere  Vorstellung   muß   man   auch 

Fig.  2  >). 


die  Isobaren  und  Isochoren  betrachten,   d.  h.  die  Schnittlinien   der  Zu- 
Standsfläche  mit  Ebenen  senkrecht  zur  p^  bzw.  i;-Achse. 
Von  den  aus  der  Gleichung: 


{p  + 


0,00874 

i2 


\  (v  -  0,0023)  =  1, 


00646 


273  4- e 


V      /  273 

sich   ergebenden  Isobaren  sind  einige  in  Fig.  3  gezeichnet,  in  der 
die  Volumina  Abszissen  und  die  Temperaturen  Ordinaten  sind. 

')  Fig.  2   nach  W.  Ostwald,    Lehrbach   der  allgemeinen  Chemie,   2.  Aufl., 
Bd.  II,  2,  erster  Teil,  S.  847. 
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Ein  Blick  auf  Fig.  3  lehrt  zunächst,  daß  die  zwei  Isobaren  von 
75  und  65  Atm.  einen  einfachen  Euryenzug  repräsentieren,  während  die 
Yon  55  und  45  Atm.  ausgesprochene  Maxima  und  Minima  zeigen.  Wie 
man  sieht,  werden  die  Maxima  und  Minima  um  so  ausgeprägter,  je 
kleiner  der  Druck  der  Isobare  ist.  Es  wird  nun  leicht  zu  vermuten  sein, 
daß  wieder  die  kritische  Isobare  die  Kurven  mit  einfachem  Verlauf  von 
denen  mit  Maxima  und  Minima  trennen  wird.     Zeichnet  man  sich  in 


T 

t 

(3$3)  90 


f 


Fig.  3. 


(SSS)  80 

(3*3)  70\- 

(335)  00 

(323)  SO 

013)  ¥) 

(303)  30 

Ci93)  20 

(283)  10 


(27JD     0 


2 


Fig.  3  parallele  Gerade  zur  Abszissenachse,  d.  h.  also  Linien  konstanter 
Temperatur,  so  weisen  sie  oberhalb  der  kritischen  Isobare  nur  einen 
Schnittpunkt  mit  den  Isobaren  auf.  Unterhalb  der  kritischen  Isobare 
erhält  man  für  alle  Temperaturen  zwischen  den  zu  dem  Maximum  bzw. 
Minimum  der  jeweils  betrachteten  Isobare  gehörigen  drei  Schnittpunkte, 
für  alle  anderen  Temperaturen  dagegen  nur  einen  einzigen.  Zeichnet 
man  sich  in  Fig.  3  parallele  Gerade  zur  Ordinatenachse,  d.  h.  Linien 
konstanten  Volums,  so  zeigen  sie  mit  je  einer  Isobare  nur  stets  einen 
einzigen  Schnittpunkt.  Daß  die  Isobaren  von  Fig.  3  mit  einem  einzigen 
Ausnahmefall  sich  nie  schneiden  können,  erhellt  endlich  aus  folgendem. 
Für  eine  Isochore  gilt  die   aus   der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung: 


{p-\-^)iv-b)  =  BT 


folgende  Gleichung: 


wo  Ä  = 


B 


V  —  b 


und  c 


a 


ist.    Da  k  ebenso  wie  c  stets  eine  positive 
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reelle  Oröße  ist,  so  wächst  mit  zunehmendem  T  stets  auch  der  zur 
Isochore  gehörige  |>-Wert,  wodurch  ein  Schneiden  der  Isobaren  im  all- 
gemeinen ausgeschlossen  wird.  Verlängert  man  jedoch  die  Isobaren  bis 
zum  absoluten  Nullpunkt,  so  folgt  aus  der  van  der  Wa  als  sehen 
Gleichung,  daß  ftlr  alle  Isobaren  bei  T  =  0  der  Wert  von  v  gleich  &, 
also  in  unserem  Beispiel  gleich  0,0023  wird.  Bei  diesem  Abszissenwert 
würden  also  sämtliche  Isobaren  von  Fig.  3  für  T  =  0  einmünden  ^). 
Für  die  Isochoren  eines  Stoffes  folgt  aus  der  van  derWaals- 
schen  Gleichung,  wie  wir  schon  mehrfach  hörten,  die  Gleichung  einer 

geraden  Linie: 

p=zkT-c (2) 

Wir  sehen  wegen  der  einfachen  Gestalt  dieser  Kurven  von  einer 
Reproduktion  in  einem  j?T-Eoordinatensystem  ftir  das  angenommene  Bei- 
spiel ab,  werden  jedoch  die  gegenseitige  Lagerung  der  Isochoren  weiter 
unten  (Fig.  12)  demonstrieren.  Bemerkt  sei  jedoch  nur  noch,  daß  die 
Isochoren  nach  Gl.  (2)  beim  absoluten  Nullpunkt  nicht  einen  und  den- 
selben Wert  jp  =  0  aufweisen ,  wie  dies  die  Isochoren  der  allgemeinen 
Gasgleivhung  (Fig.  5,  Bd.  I)  tun,  sondern  daß  rielmehr  ftir  die  einzelnen 
Isochoren  bei  T  =  0  verschieden  große  negative  ^- Werte  resultieren. 

2.  Tergleieh  der  nicht  reduzierten  van  der  Waalssehen  Gleichung 
bei  konstanten  o-  nnd  & -Werten  mit  der  Erfahmng. 

Wir  wollen  nun  weiter  sehen,  inwieweit  die  nach  der  van  der 
Waalssehen  Gleichung  rein  mathematisch  konstruierten  Kurven  mit 
den  experimentellen  Daten  übereinstimmen. 

a)  Lage  des  heterogenen  Isothermenstückes. 

Wir  bleiben  zunächst  bei  den  Isothermen  von  Fig.  1  und  repro- 
duzieren eine  von  ihnen   (z.  B.  die  von  13,1^  G.)   gesondert  in  Fig.  4. 

Vergleichen  wir  diese  mathematisch  errechnete  Isotherme  der  CO, 
mit  der  experimentell  von  Th.  Andrews  bei  der  gleichen  Temperatur 
aufgenommenen  (Fig.  111,  Bd.  I),  so  fällt  uns  vor  allem  anderen  auf, 
daß  die  experimentelle  Kurve  den  fif-förmigen  Teil  mit  dem  Maximum  und 
Minimum  nicht  aufweist,  sondern  einen  für  die  Koexistenz  einer  flüssigen 
und  dampfförmigen  Phase  charakteristischen  geraden  Teil  zeigt.  Diese 
Unstimmigkeit  mit  der  Erfahrung  läßt  sich  jedoch  nach  van  der  Waals 
aufklären.  Versuchen  wir  nämlich  den  Ä-förmigen  Teil  der  theoretischen 
Isotherme  physikalisch  zu  deuten.  Da  läßt  sich  zunächst  von  dem 
zwischen  dem  Minimum  Jf  und  dem  Maximum  N  liegenden  Kurventeil 

*)  In  Fig.  8  sind  die  eingeklammerten  Zahlen  wieder  absolute  Temperaturen. 
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aussagen,  daß  die  durch  ihn  repräsentierten  Zustände  der  Substanz, 
wenn  sie  überhaupt  existieren,  labil  sein  müssen^).  In  dem  Eurven- 
teil  MN  entspricht  nämlich  einer  Verkleinerung  des  Volumens  ebenfalls 
eine  Verkleinerung  des  Druckes.  Würde  man  also  die  Substanz  in  einem 
Zylinder  mit  beweglichem  Stempelkolben  bei  dem  Druck  p  und  dem 
Volumen  v  haben,  wie  sie  dem  Zustand  Q  zukommen,  und  würde  man 
den  Druck  p  konstant  halten,  so  würde  bei  der  geringsten  zufälligen 
Volumverkleinerung   der  Druck   der   Substanz  nach  Fig.  4  kleiner   als 


Atm. 
100 

96 

92 

88 
8it 
80 
76 
72 
68 
6i^ 
60 
56 
52 
^ 

36 
32 


\ 


Fig.  4. 


0     2 


^1^6     8    10    12Vj^i^  16    18    20    22  2*    26%q 


der  Außendruck  werden,  der  Stempel  würde  sich  unter  weiterer  Volum- 
verkleinerung in  die  Substanz  hineinbewegen  und  nicht  zum  Stillstand 
kommen,  da  bei  fortwährender  Volumverkleinerung  der  Substanzdruck 
immer  weiter  abnimmt.  Erst  wenn  das  zugehörige  Volumen  M  erreicht 
ist,  steigt  bei  weiterer  Volumverkleinerung  der  Druck  längs  MA  an. 
Der  Stempel  wird  also  dann  zum  Stillstand  kommen  (Punkt  12),  wenn 
der  Substanzdruck  wieder  gleich  p  geworden  ist.  Ebensogut  aber,  als 
wir  beim  Ausgehen  vom  Anfangszustand  (Q)  eine  kleine  zufällige  Volum- 
verkleinerung angenommen  haben,  können  wir  auch  eine  durch  eine  zu- 


*)  Siehe  hierzu  auch  die  Kapillaritätstheorie  weiter  unten. 
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fallige  Erschütterung  herrorgerufene  kleine  Volumyergrößerung  setzen. 
Da  hierbei  der  Substanzdruck  ansteigt,  so  wird  der  Stempelkolben  von 
der  Substanz  Yor  sich  hergetrieben,  die  Substanz  dehnt  sich  unter  Ueber- 
schreiten  des  Maximums  N  solange  (Punkt  T)  aus,  bis  durch  die  Yolum- 
Tergrößerung  längs  NB  der  Substanzdruck  wieder  auf  den  konstanten 
Außendruck  p  sinkt.  Wir  erkennen  also,  daß  jeder  Zustand  der  Sub- 
stanz auf  Punkten  des  Isothermenstückes  Jf^  labil  sein  muß,  da  eine 
kleine  Erschütterung  stets  eine  beträchtliche  Volumverkleinerung  oder 
-yergrößerung  zur  Folge  hat.  In  der  Substanz,  die  sich  in  einem  Zu- 
stand zwischen  Jlf ^  befindet,  müßte  also  stets  das  Bestreben  sein,  einer- 
seits über  den  Zustand  M  und  anderseits  über  den  Zustand  N  hinaus- 
zukommen. 

Schließen  wir  nun  die  Substanz  in  einem  Zustand  zwischen  MN 
(Fig.  4)  nicht  in  einen  Zylinder  mit  beweglichem  Stempelkolben,  son- 
dern in  ein  allseits  mit  unbeweglichen  Wänden  versehenes  Gefäß  ein, 
so  kann  die  Substanz  als  Ganzes  natürlich  keine  Volumvergrößerung 
oder  auch  Volumverkleinerung  erleiden.  Im  ersten  Falle  widerstehen 
die  Wände,  im  zweiten  setzt  sich  der  positive  Substanzdruck  der  Bildung 
eines  Vakuums  entgegen.  Wohl  aber  kann  sich  ein  Teil  der  Substanz 
kontrahieren  und  ein  anderer  ausdehnen,  bis  ein  stabiler  Gleichgewichts- 
zustand erreicht  ist,  bei  dem  in  beiden  Substanzpartien  ein  gleicher 
Druck  herrscht.  Man  wird  in  den  beiden  sich  bildenden  Substanzpartien 
unschwer  die  flüssige  und  gesättigt-dampfförmige  Phase  erkennen,  doch 
muß  man  sehr  wohl  beachten,  daß  es  sich  bei  dieser  Deutung  der 
Spaltung  der  Substanz  in  eine  dichtere  und  dünnere  Phase  nur  um  eine 
Plausibelmachung  handelt,  die  von  einer  klaren  kinetischen  Deutung  der 
Substanzspaltung  (s.  w.  u.)  in  zwei  Phasen  weit  entfernt  ist. 

Wenn  wir  nun  auch  geneigt  sein  werden,  sämtliche  Zustände  der 
Isotherme  (Fig.  4)  als  wenigstens  für  wenige  Augenblicke  realisierbar 
zu  halten^),  so  wird  sich  dennoch  wieder  die  Frage  erheben,  wie  wir 
von  der  geschlängelten  labilen  van  der  Waalsschen  Isotherme  zu  der 
experimentellen  Isotherme  von  Andrews  mit  dem  geraden,  stabilen, 
heterogenen  Isothermenteil  kommen.  Wenn  wir  davon  ausgehen,  daß,  wie 
ein  vergleichender  Blick  auf  die  Fig.  111  (Bd.  I)  und  4  lehrt,  der  rechts 
von  der  jS^-Schlängelung-  gelegene  Isothermenast  den  gasförmigen,  der 
links  von  ihr  gelegene  den  flüssigen  Zustand  repräsentiert,  so  können 
wir  auch  fragen,  zwischen  welchen  zwei  Punkten  der  Isotherme  die  die 
Dampfspannung  repräsentierende  Gerade  zu  ziehen  ist.  Die  Antwort 
auf  diese  Frage  l^ßt  sich  mit  Hilfe  der  Thermodynamik  geben.    Die 

*)  In  der  Kapillarschicht  (s.  w.  u.)  sind  sogar  die  Zustande  zwischen  MN 
(Fig.  4)  nach  der  van  der  Waalsschen  Kapillaritatstheorie  (s.  w.  u.)  dauernd 
realisiert. 
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Lösung  des  Problems  stammt  Ton  J.  GL  Maxwell^),  dessen  Lands* 
mann  James  Thomson^)  noch  vor  van  der  Waals  den  theoretischen 
^-förmigen  Verlauf  des  den  Uebergang  zwischen  dem  gasförmigen  und 
flüssigen  Zustand  bildenden  Isothermenstückes  gefunden  hatte.  Wir 
wollen  annehmen,  daß  die  Gerade  FG  die  Größe  des  zu  der  Isothermen- 
temperatur gehörenden  Dampfdruckes  richtig  wiedergebe.  Nehmen  wir 
nun  an,  daß  wir  zunächst  die  betrachtete  Substanzmenge  (Fig.  4)  von 
dem  Zustand  G  (gesättigter  Dampf)  längs  der  iS-Linie  isotherm  und 
reversibel  in  den  Zustand  F  (Flüssigkeit)  überführen  könnten  und  daß 
wir  dann  weiter  die  betrachtete  Substanzmenge  längs  der  geraden  hetero- 
genen Isothermenlinie  durch  isotherme  und  reversible  Verdampfung  wieder 
in  den  Anfangszustand  (ß)  zurückführten,  so  müßte  die  bei  dem  genann- 
ten isothermen  und  reversibeln  Kreisprozeß  insgesamt  geleistete 
Arbeit  nach  S.  112  (Bd.I)  gleich  Null  sein,  bzw.  müßte  die  bei  der  üeber- 
führung  der  Substanz  von  G  nach  F  längs  der  iS-Linie  aufzuwendende 
mechanische  Arbeit  gleich  der  bei  der  Zurückführung  der  Substanz  von  F 
nach  G  längs  der  geraden  Dampfspannungslinie  zu  gewinnenden  sein. 
Die  längs  der  iS-Linie  aufzuwendende  Arbeit  ist  nun  in  Fig.  4  gegeben 
durch  den  Flächeninhalt  GNMFvnVj,^  wenn  wir  v^  und  Vj,  das  Volumen 
der  GOg-Menge  im  flüssigen  bzw.  dampfförmigen  Zustand  bei  Berührung 
beider  Phasen  nennen.  Die  bei  der  isothermen  und  reversibeln  Ver- 
dampfung zu  gewinnende  Arbeit  ist  dagegen  dem  Flächeninhalt  xles 
Rechteckes  FGvpiVj^  gleich.  Aus  der  von  der  Thermodynamik  postu- 
lierten Gleichheit  der  beiden  genannten  Flächeninhalte  folgt  mit  Not- 
wendigkeit, daß  der  Inhalt  der  beiden  Flächenstücke  FMC  und  CNG 
der  gleiche  ist.  Die  heterogene  Isotherme  ist  also  so  zu  legen,  daß 
zwischen  ihr  und  der  5-Linie  gleiche  Flächenstücke  entstehen  (Max- 
wellsches  Kriterium).  Auf  diesen  Umstand  kann  man  die  graphische 
Konstruktion  der  heterogenen  Isotherme  gründen. 

Man  kann  aber  auch  rein  rechnerisch  verfahren  und  schreiben: 

V 


pj>{vj>-Vm)=  I  pdv, (3) 


^m 


wo  jPjd  der  gesättigte  Dampfdruck  ist  und  das  Integral  der  5-Linie  zu 
bilden  ist.  Führt  man  in  61.  (3)  unter  dem  Integral  die  van  der 
Waals  sehe  Gleichung  ein,  so  erhält  man: 


*)  J.  Cl.  Maxwell,  Nature  11,  357  (1875). 

')  James  Thomson,  Considerations  on  the  Abrapt  Change  at  Boiling  or 
Condensation  in  reference  to  the  Continuity  of  the  Fluid  State  of  Matter.  Proc. 
Roy.  Soc.  20,  1—8  (1871). 
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Vfi  Vfi 


=  RTln   '^^""t    +a(—-—) (4) 

Bedenkt  man  noch  weiter,  daß  die  Endpunkte  der  Dampfspannungslinie 
auf  der  betrachteten  Isotherme  liegen  müssen,  so  erkennt  man  die  Gültig- 
keit der  beiden  Gleichungen: 

BT  a 


und 


P'>--:^:ziy-—r (&) 


t/7  O  Ifj 


Aus  den  drei  Gleichungen  4,  5  und  6  kann  man  die  drei  Größen  pi, 
(Dampfdruck),  Vj,  und  tv„  wenn  auch  in  schwieriger  Weise  *),  numerisch 
auswerten,  wenn  die  Größen  R,  a,  h  und  T  gegeben  sind. 

W.  Ramsay  und  S.  Young*),  die  in  mustergültiger  Weise  den 
Aethyläther  ausführlich  untersuchten,  haben  nun  sowohl  die  stabilen 
Teile  zahlreicher  Isothermen  des  gasförmigen  bzw.  dampfförmigen  und 
flüssigen  Aethyläthers  experimentell  aufgenommen,  als  auch  die 
labilen  Teile  der  Isothermen  graphisch  rechnerisch  aus  den  empirischen 
Daten  ermitteln  können  (s.  w.  u.).  Sie  fanden,  daß  die  Isothermen 
des  Aethyläthers  im  labilen  Teil  die  von  van  der  Waals  geforderte 
iSf-Gestalt,  sowie  überhaupt  den  Charakter  der  van  der  Waals  sehen 
Isothermen  haben.  Doch  muß  man  für  alle  Isothermen  in  der  gleichen 
Weise  die  a-  und  6- Werte  der  Gleichung 


{p-{--^)iv-h)  =  BT 


mit  V  etwas  variieren  lassen,  wenn  man  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Erfahrung  bleiben  will.  Man  kann  nun  durch  das  5-Stück  der  aus  den 
empirischen  Daten  ermittelten  labilen  Isothermenteile  mit  Hilfe  des 
Planimeters  ')  eine  gerade  Linie  so  hindurchlegen,  daß  Flächengleichheit 
der  Stücke  ober-  und  unterhalb  der  Geraden  eintritt.  Mit  den  so  kon- 
struktiv gefundenen  Dampf  drucken  verglichen  nun  Ramsay  und  Young 
die  von  ihnen  direkt  beobachteten  Dampfdrucke   des  Aethers  (kritische 


»)  Siehe  z.  B.  M.  Planck,  Ann.  d.  Phys.  (3),  18,   535  (1881);    R.  Clausius, 
ib.  14,  279,  492  (1881). 

«)  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5),  28,  435—458  (1887). 

*)  Betreffs   des  graphischen   Verfahrens    siehe   die    unter   Anm.  2   genannte 
Arbeit,  S.  453. 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    II.  2 


18 


Der  fluide  Aggregatzastand. 


Temp.  193,8^)  und  fanden  eine  vorzügliche  üebereinstimmung ,  wie  die 
folgende  Tab.  1  zeigt. 

Tabelle  1. 


Temperatur 

Dampfdruck  in 
beobachtet 

i  Millimeter  Hg 
berechnet 

192^  C. 

26  331 

26  350 

190 

25  513 

25  554 

185 

23  693 

23  703 

175 

20  230 

20  259 

160 

15  778 

15  900 

150 

13  262 

13  405 

Man  wird  infolgedessen  geneigt  sein,  dem  labilen  Isothermenteil, 
d.  h.  der  Linie  {GNMF  in  Fig.  4)  eine  gewisse  physikalische  Be- 
deutung zuzusprechen.  Wir  werden  weiter  unten  sehen,  daß  sich  auch 
ein  Teil  der  5-Linie  unter  gewissen  Vorsichtsmaßregeln  realisieren  läßt, 
nämlich  bei  einer  Ueberhitzung  einer  Flüssigkeit  (Kurvenstück  FM) 
und  bei  einer  üebersättigung  des  Dampfes  (Kurvenstück  6r^.  Wir 
werden  auch  weiter  sehen,  daß  von  der  5-Linie  nur  der  Teil  MN  labil 
ist,  während  die  Teile  FM  und  GN  unter  gewissen  Vorsichtsmaßregeln 
stabil  sind,  da  bei  ihnen  einer  Volumyerkleinerung  in  normaler  Weise 
eine  Druckvermehrung  antwortet.  Diese  letztgenannten  Kurventeile 
werden  (s.  w.  u.)  als  metastabil  bezeichnet.  Anderseits  müssen  wir 
beachten,  daß,  wenn  auch  dem  ^-Teil  der  van  der  Wa  als  sehen  Iso- 
thermen physikalische  Bedeutung  zukommt,  er  bei  Konstruktion  aus  der 
einfachen  yan  der  Wa  als  sehen  Gleichung 


{p  +  ^)(f>-h)  =  BT 


mit  konstantem  a  und  h  nicht  in  quantitativer  üebereinstimmung  mit 
der  Erfahrung  die  Dampfdrucke  berechnen  läßt  (s.  später). 


b)  Die  kritischen  Daten  in  der  van  der  Waalsschen  Theorie. 

Nachdem  wir  nunmehr  die  auffälligste  Diskrepanz  zwischen  den 
theoretisch  berechneten  und  den  experimentell  aufgenommenen  Iso- 
thermen durch  Konstruktion  des  heterogenen  Isothermenteils  im  großen 
und  ganzen  beseitigt  haben,  wollen  wir  zusehen,  welche  Rolle  die  kriti- 
schen Daten  in  der  van  der  Waalsschen  Theorie  spielen.  Denken 
wir  uns  in  die  Isothermen  von  Fig.  1  nach  der  im  vorigen  Abschnitt 
geschilderten  Methode  die  heterogenen  Isothermenteile  eingezeichnet, 
so  schneiden  sie   die  Isothermen  stets  in  3  Punkten,  zu  denen  3  be- 
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stimmte  t;-Wert6  gehören.  Die  beiden  äußeren  t;*Werte  repräsentieren 
die  Volumina  von  koexistierendem  Dampf  und  Flüssigkeit  bei  der  Yer- 
suchstemperatur,  während  der  mittlere  Yolumwert  dem  labilen  Kurven- 
teil  angehört.  Je  höher  wir  mit  der  Temperatur  gehen,  je  mehr  wir 
uns  also  der  kritischen  Isotherme  nähern,  um  so  mehr  rücken  die 
3  Yolumpunkte  zusammen.  Gleichzeitig  rücken  auch  die  Drucke,  die 
zu  dem  Maximum  und  Minimum  einer  Isotherme  gehören,  immer  näher 
an  den  zur  Isotherme  gehörenden  Dampfdruck  heran.  Bei  der  kriti- 
schen Isotherme  sind  der  Wert  des  Dampfdruckes  sowie  die  zum  Maxi- 
mum und  Minimum  gehörenden  Druckwerte  gleich  dem  kritischen  Druck 
und  dieser  ist  somit  auch  der  einzige,  für  welchen  die  kritische  Iso- 
therme 3  Volumwerte  aufweist.  Wie  man  aber  beim  Uebergang  zur 
Grenze  leicht  sieht,  müssen  die  auf  der  Dampfspannungslinie  liegenden 
Volumwerte  bei  der  kritischen  Isotherme  untereinander  gleich  sein  und 
diese  Gleicheit  kommt  nur  bei  der  kritischen  Isotherme  vor.  Die 
3  gleichen  t? -Werte  stellen  dann  natürlich  das  kritische  Volumen  dar. 
Auf  diese  Verhältnisse  gründet  sich  eine  erste  Methode  zur  Berechnung 
der  kritischen  Werte  aus  den  van  der  W aal s sehen  Eonstanten  a  und  b. 
Wir  wenden  zu  diesem  Zwecke  die  beiden  Gl.  (1  a)  und  (1  b)  auf 
den  kritischen  Zustand  (^qi  ^o«  7o)  ^'^  ^^^  setzen  in  Gl.  (Ib)  die 
3  Wurzelwerte  von  v  dem  kritischen  Volumen  y^  gleich.  Wir  er- 
halten dann: 

t;'  —  V*  1 6  H I  +  V  • =  ö 

und 

Da  die  Koeffizienten  der  gleichen  Potenzen  von  v  in  beiden  Glei- 
chungen gleich  sein  müssen,  so  folgen  weiter  die  Gleichungen: 


Aus  ihnen  ergeben  sich  leicht  die  3  wichtigen  Gleichungen: 

fo  =  36    .    .    (7);    ^^0=275?    •    •    (8)    ™^    ^^^WftTT'   '    '    ^^^ 

Durch  diese  3  Gleichungen  sind  die  kritischen  Daten  einer  Sub- 
stanz, wie  van  der  Waals  zuerst  zeigte,  aus  den  Konstanten  a  und  b 
ihrer  Zustandsgieichung  und  aus  der  allgemeinen  Gaskonstanten  22  be- 
rechenbar ^). 


*)  Wir  wollen  noch  beachten,  welcher  Wert  für  R  in  Gl.  (9)  einzusetzen 
ist,  wenn  wir  das  Volumen  v  der  betrachteten  Stofifmasse  in  Bruchteilen  des  Vo- 
lumens bei  0  ^  C.  und  1  Atm.  Druck  zählen.    Zählen  wir  zunächst  das  Volumen  im 


20  ^or  fluide  Aggregatzustand. 


Man  kann  die  61.  (7 — 9)  noch  leicht  nach  einer  zweiten  Methode 
herleiten.     Wenn  man  bedenkt,   daß   die  Tangenten   an  die  Maximum- 


absoluten Maße,  d.  h.  in  Kubikzentimeter,  so  gilt  für  1  Mol  die  van  der  Waalssche 
Gleichung : 

WO  R  den  Wert  82,1   hat,    wenn  p  in   Atmosphären   gezählt   wird.     Für  n-Mole 
gilt  dann: 

{p  +  ^)(v-nb)  =  nRT, 

WO  V  das  Volumen   von  n- Molen   bedeutet.     Zählt   man   nun   in   Bruchteilen  des 
Normal  Volumens,  welches  wir  nv^  nennen  wollen,  so  gilt: 

nRT 


oder 


)  ,    n'^o'  \  /    V     _    nb  \  _  fiR'. 
{p  +  :^){v,-l)=-^T  =  R'T, 


wenn  wir   das   in  dem   neuen  Yolumenmaß  gemessene  Volumen  Vj   und  den  Quo- 
tienten aus  der  auf  1  Mol  bezogenen  Gaskonstanten  R  und  dem  Molvolumen  unter 


Normalbedingungen  R'  nennen.   Durch  Gleichsetzen  von  — ^  =  a*  und  von  -^  =  b' 
erhält  man: 


-— -  =  a    und  von  — 


(i>  +  -^)(t^i-2^')  =  Ä'r. 


Läßt  man  nun  der  Allgemeinheit  wegen  die  Striche  bei  v^  a  und  b  fort,  so  er- 
hält man: 

(P  +  -^)  (»-»)= -BT, (9a) 

WO  V  in  Volumbruchteilen  des  Normalvolumens  der  Gasmasse  zu  messen  ist,  a  und  b 
andere  Werte  als  bei  Absolutmessung  des  Volumens  in  Kubikzentimeter  haben  und 
endlich  R'  nicht  mit  der  Gaskonstante  zu  verwechseln  ist.  Die  Gl.  (9  a)  gilt  für 
beliebige  Stoffmengen.     Bei  0®  und  1  Atm.  ergibt  die  Gl.  (9  a): 

(1  -f  a)  (1  -  b) 

273 =  ^' 

so  daß  man  auch  schreiben  kann: 

(p+-^)(.-«  =  -a±fF^r. m 

Während  man  mit  Hilfe  der  Gleichung: 

(p  +  -^)(r-6)=BT 

für  jede  beliebige  Stoffmasse  bei  gegebenem  p  und  T  das  Volumen  in  abso- 
lutem Maße  ermitteln  kann,  wenn  man  von  individuellen  Konstanten  a,  b  und  das 
Molekulargewicht  M  zur  Ermittlung  der  Molzahl  kennt,  ist  zur  selben  Ermittlung 
aus   Gl.  (9  a)   die   Kenntnis   von   a   und   b,   sowie   des  Volumens  v^  einer  willkür- 
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und  Minimumpunkte  N  und  M  (Fig.  4)  parallele  Gerade  zur  Abszissen- 
achse sind  und  daß  weiter  der  Maximum-  und  Minimumpunkt  der  kriti- 
schen Isotherme  mit  dem  kritischen  Punkt  zusammenfällt,  so  sieht  man 
ein,  daß  die  Tangente  an  die  kritische  Isotherme  im  kritischen  Punkt 
parallel  der  Abszissenachse  ist.  Für  den  kritischen  Punkt  gilt  also 
außer  der  Zustandsgieichung: 

BT  a 


P  = 


1?  —  6  V 


a 


die  Gleichung: 


Beachtet  man  weiter,  daß  wegen  des  Zusammenfallens  von  Maxi- 
mum und  Minimum  im  kritischen  Punkt  die  Krümmung  daselbst  ihren 
Sinn  wechselt,  also  der  kritische  Punkt  ein  Wendepunkt  (S.  703,  Bd.  I) 
ist,  so  gilt  weiter  die  Gleichung: 


»r.  = 


Für  die  Berechnung  der  kritischen  Daten  stehen  also  die  Gleichungen: 
Ji»o  a  -J?»o  2a  _  2i?»o  6a 

zur  Verfügung.  Durch  Revision  der  beiden  letzten  Gleichungen  er- 
hält man: 

2  8 

und  daraus  endlich  die  Gl.  (7) :  ^ ^  =  3  6.  Setzt  man  dies  in  die  beiden 
anderen  Bestimmungsgleichungen  ein,  so  erhält  man  auch  wieder  die 
61.  (8)  und  (9). 

Nehmen  wir  in  unserem  Beispiel  der  Kohlensäure  die  Werte  von  a 
und  h  entsprechend  der  für  die  gasförmige  COg  nach  S.  389  f.  (Bd.  I) 
bei  6,5^  C.  gut  gültigen  Gleichung: 

0,00874  \  ,        .  .  ___,       ,  ^.^^^      273  +  % 


(p  +     ^  ^      )  (^  -  0.0023)  =  1,00646  . 


273 

zu  0,00874  und  0,0023   an  und  nehmen   für  JB  in   dem   für   die  obig© 


liehen  Stoffmasse  bei  0®  und  1  Atm.  Druck  nötig   (v^  geht  der  betrachteten  Stoff- 
masse proportional). 

Führt  man  nun  mit  GL  (9  a)  und  (9  b)  die  Berechnung  der  kritischen  Daten 
wie  oben  durch ,  so  erhält  man  Gl.  (7)  und  (8)  wie  oben ,  nur  statt  Gl.  (9)  be- 
kommt man: 

„   ^8        a      __  8.273    a 

^      21    h.Bf  ~      27      •   ö  (1  -f  a)  (1  -  6)  • 


22  ^61*  fluide  Aggregatzustand. 


1  nof^^ß 
Gleichung    gültigen  Maßsystem    den  Wert      '   „^ — ,    so   erhalten  wir 

vermittels  der  61.  (7—9)  für  die  kritischen  Daten  die  Werte: 

tpQ  =  0,0069,  «0  ==  6^2  Atm.  und  *o  =  273  +  32,4o. 

Hierbei  ist  also  das  Volumen  der  beliebig  großen  CO,-Menge  bei  1  Atm. 

und   0®  G.  gleich  1  gesetzt.     Andrews  beobachtete  experimentell  die 

Werte: 

(p^  =  0,0066,  7Cq  =  70  Atm.  und  *o  =  273  +  30,9. 

Die  üebereinstimmung  ist  betreffs  %  und  ^q  eine  sehr  gute,  be- 
treffs iCq  eine  noch  immer  näherungsweise.  Da  aber  die  a-  und  6 -Werte, 
mit  denen  die  van  der  Wa  als  sehe  Zustandsgieichung  einer  Substanz 
zwecks  Anpassung  an  die  Erfahrung  zu  operieren  gezwungen  ist  (s.  w.  u.), 
bei  Terschiedenen  Temperaturen  und  auch  bei  kleinen  Volumina  mehr 
oder  minder  variiert  werden  müssen,  also  ihre  Auswahl  zur  Berechnung 
der  kritischen  Daten  mehr  oder  minder  willkürlich  ist,  darf  man  sich 
darüber  nicht  täuschen,  daß  man  im  allgemeinen  die  kritischen  Daten 
aus  den  empirisch  ermittelten  a-  und  5 -Werten  nur  näherungsweise  er- 
halten kann. 

Würde  man  z.  B.  den  für  konstantes  b  =  0,0023  bei  100<>  C.  nach 
Tab.  48  (Bd.  I)  für  gasförmige  CO,  gültigen  a-Wert  0,006798  der 
Berechnung  der  kritischen  Daten  zugrunde  legen,  so  erhielte  man  die 
Werte:  <Po  =  0,0069,  ic^  =  47,45  Atm.  und  *o  =  273  —  35,4^  was  schon 
sehr  schlecht  mit  der  Erfahrung  stimmt^).  Analog  wie  CO,  verhalten 
sich  die  übrigen  Stoffe'). 

Man  kann  natürlich  auch  umgekehrt  aus  den  beobachteten  kriti- 
schen Daten  vermittels  der  Gl.  (7 — 9),  bzw.  (9  a)  näherungsweise  die 
Eonstanten  a  und  b  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  berechnen. 
Diese  umgekehrte  Anwendung  der  Gl.  (7—9)  ist  eine  viel  häufigere'). 
Um  für  die  verschiedenen  Stoffe  vergleichbare  Werte  von  a  und  b  zu 
erhalten,  sowie  um  bequem  rechnen  zu  können,  empfiehlt  es  sich,  nicht 
das  Volumen  der  betrachteten  Substanzmenge  bei  0^  und  1  Atm.  Druck 
als  Einheit  zu  nehmen,  sondern  das  Volumen  der  betrachteten  Sub- 
stanzmenge bei  0^  und  1  Atm.  Druck,  wenn  sie  sich  dabei  im  idealen 
Gaszustand  befände.  Die  Eonstante  Bf  der  van  der  Wa  als  sehen 
Gleichung: 


*)  Vgl.  hierzu  B.  Weinstein,  Thermodynamik  und  Kinetik  der  Körper, 
Bd.  1,  S.  418,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1901. 

')  Betreffs  der  Berechnung  der  kritischen  Daten  aus  empirischen  Beziehungen 
siehe  P.  Waiden,  ZS.  f.  phys.  Ghem.  06,  385  (1909). 

•)  Vgl.  hierzu  die  Arbeiten  von  Ph.  A.  Guye  und  L.  Priderich,  Arch.  sc. 
phys.  etnat.  (4)  9,  505  (1900);  18,  559  (1902);  E.  Haentzschel,  Ann.  d.  Phys.  (4) 
16,  565  (1905);  und  J.  P.  Kuenen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  17,  189  (1905). 
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^p  +  JL)(,_6)  =  B'T 


nimmt  dann  nach  Anm.  1,  S.  19  den  Wert: 


Ji.273         273 
an  und  die  ran  der  Wa  als  sehe  Gleichung  selbst  wird  zu^): 

(l>  + -^)  («  -  6)  = -äfg-- 

Benutzt  man,  da  Yon  den  kritischen  Daten  meist  nur  ^q  und  Kq 
genügend  genau  bekannt  sind,  die  Gl.  (8)  und  (9)  zur  Berechnung  yon 
a  und  6,   so    erhält  man   durch  Division    dieser   beiden    Gleichungen 

und  Einführung  des  Wertes   ^-^    fHi*  R  zunächst  den  Ausdruck: 

und  dann: 

_         27  d„» 

**"  64.(273)»  '~i^ ^"^ 

^)  Diese  Berechnung  weicht  von  der,  bei  welcher  das  Volumen  der  StofFmasse 
bei  0®  and  1  Atm.  (ohne  Reduktion  auf  den  idealen  Gaszustand)  als  Einheit  ge- 
nommen wird,  bei  solchen  Stoffen,  die  bei  0'  nnd  1  Atm.  dem  idealen  Gaszustand 
nahe  sind,  nur  wenig  ab.  Bei  Stoffen,  bei  denen  dies  aber  nicht  der  Fall  ist,  die 
also  unter  Normalbedingnngen  nicht  ideale  Gase  oder  gar  Flüssigkeiten  sind,  ist 
nur  obige  Berechnung  anzuwenden.  Man  operiert  ja  sonst  mit  einem  von  Stoff  zu 
Stoff  variierenden  Volummaß  (1  Mol  der  verschiedensten  Stoffe  mit  Ausnahme  der 
idealen  Gase  nimmt  unter  Normalbedingungen  die  verschiedensten  Volumina  ein) 
and  erhält  somit  gar  keine  vergleichbaren  a-  und  & -Werte.  Es  ist  weiter  zu 
beachten,  daß,  wenn  man  in  Gl.  (9  a) : 

die  Gaskonstante  hinausschafft,  indem  man  nach  Anm.  1,  S.  19: 

setzt,   man  Grefahr  läuft,  selbst  bei  großen  Volumina  die  Uebereinstimmung  mit 

R 

der   Erfahrung  zu  verlieren.    Die   Ersetzung   des   Wertes  R'  = ,   welcher  den 

üebergang   zum   Gasgesetz  als  Grenzgesetz  garantiert,   durch ^=^ ist 

nämlich  nur  dann  berechtigt,  wenn  die  van  der  Waalssche  Gleichung  mit  den 
aus  den  kritischen  Daten  ermittelten  a-  und  & -Werten  den  Zustand  bei  0^  und 
1  Atm.  exakt  darstellt.  Auch  wenn  die  a-  und  & -Werte  durch  empirische  An- 
passung an  eine  von  0^  verschiedene  Isotherme  gewonnen  wurden^,  kann  die  genannte 

R 
Substitution  zu  sehr  falschen  Werten  von  führen. 
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Der  fluide  Aggregatznstand. 


a 


9 

00 

■ 


o 


^        g        *H 


o 


cc 
«1 


o 

CO 


• 

o 

o 

a 

0 

o 


CO 

00 
00 


CO 


r» 
r* 


CS 


o 

pH 


o 

i8 


ae 


Ca 


es 

■ 
• 

&: 

C 

CS 

> 

'S?:: 


00 
00 


o 


OS 

00    _* 

^    O    O  00 

gr  OS  00  <j  00 

cc    ,-1    CO   ^    »-^ 


CO 

00 
00 


o 


t^      Ü 


QC 


»o 


3= 


S  00  oe 
2  «ö  i-< 


o 

00 


o 
o 


^    ^-^  S    'S? 

08     ÖßP*^    ^ 
CS     O 


^    o 
O  ü  P 


'3    •  ^ 

^     . 
^   CO 

fl     ==     ^ 

8  g;S 


£ 


Ö    17   ob 
{>  O  O 


►    o 

^*     ^*     ^"^        •> 

e8    tf     bO   M 


60 


.2   ö  .0 
ä    o   3 

W    >H    ^ 


ea 


0) 


o 


t^ 

«0 

00 

CO 

<~\ 

ö 

00 

CO 

03 

Oi 

CO 

00 

0 

1-^ 

CO 

00 

CO 

tO 

00 

(M 

OS 

OS 

0 

1-H 

0 

CO 

a> 

00 

Od 

GQ 

<^ 

r?! 

0 

CO 

in> 

(M 

10 

0 

CO 

w^ 

t* 

^ 

!>• 

CO 

»0 

»0 

CO 

»'S 

'^ 

00 

0 

CQ 

1-H 

00 

CO 

^5 

!>• 

i> 

(N 

lO 

40 

CO 

CO 

1-H 

co 

CO 

GQ 

CO 

(M 

0 

CO 

-^ 

-* 

CO 

<N 

ca 

CO 

«M 

«M 

CO 

CO 

CO 

CO 

ea 

C<l 

(M 

1-H 

1-H 

CO 

1-H 

-^ 

lO 

(N 

Ol 

l.t) 

-* 

o 


•x*<OS*^kOOSO"^CO'^ft>-»OC^ 
t>-»!t>OC*OOCOt>t-COOOSl>- 
t>'^0000»-HOOO'^"^COC>* 

OQca  T-ii-Ht-H-^cooaca 


c^T-iooooe^ososT-HC-c-cotMO 

t^OSOSi— i00iO»O00<N»OCOOSCO 

ooooi>QOo«Jc<ie^osi>-*-«oooos 
iO  OQ  CO  1-H  1-H  CO  oa 


iO    O    ^^    CO    CO 
C<lOOC0©JC0OOC0t>0SO 

C<1000»-i*OOOSOOtO<MCaOO 
iOCOCOCO-<^iO-^COGOCOcO^ 


o  OS  00 

i>-i>-oococoosioooos»oosos 

•»  «k  •«  »•  »k  •»  ««  •»  *%  «K  ■%  Pta  ■% 

1-H  O  iO  CO  CQ  O  03  O  C^  CO  CO  ^  ^ 
tO  iO  1-H  1-H  iO  iO  t^  CO  ^  00  OS  «<q4  tO 


CO 

oa 

I 


»o 
00  »o  o  »^ 


1-H  i-H  00  CO  1-1  oa 


o  >o  o  o 


CO 


■^  I>-  iO  o 


»o 
o  ^ 


ojr*c^»oio-^ociocococoos 

CO  CO  CO  CO  CO  CO  00  *0  OS  ^  ^ 

oa  Ol  Ol  »-I  Ol  oa 


OOSO'-HiOi-Ht^i-HOOi-^COOOO 

1-H    cocooioa^^osoo-^-^ooco 

l-Hl-H"^l-H»-lOaOJl-Hl-40103 


B 

u 

•o 


O 

11: 


9* 

öf 

«4 

M 

0 

c:) 

«1 


d 

oS 

OQ 

d 

CO 


d 
o 

o 


d 


0? 


d 

cS 

,£3 

-4A 


o 
o 


d 


d 
o 

B 

B 

< 


2  ö 

-a1 


d 

0 

0 

M 

to 

d 

»4 

0) 

<1 

CQ 

O 
.d 


So 

CD 

®  a 

O  cS 
^  O 

o  o 


Zahlenwerte  von  a  und  b. 


25 


S 


OB 


00 
00 


Ü  o 

^^  Od 

®  2 

«  TS  .  o 

o  S 


08     9 


'S     S     P     g 

es    03    0)  «^ 
O  P5  P  O 


c 

O 


00 


00 


-2 

o 

es 
OO 

TS 

d 
u 


Od 

^  00 
O    r» 


^  a 

n     P 

0-1    ® 


» 


CO 


»  Ca 


o 

Cd 
00 


00   ^ 
00 

o    ^ 

«•g 

«>    -Fi* 

O  PQ 


o 


s 

o 

03 
O 


»'S 
00 
00 


o 

Od 


03 


00 


O 

Od 


»O 

Od 


CO 
00   3 

cn 

o   ^  »1 

»o  ^  o 

Od 

■J'  -;  rt 

^---.  ^    »73  •— ' 


00 

00 


Od 


CO 


c5d 


•>  M 

O  00 

'S  64 

H  CO 

o  o 


_;     Ö    1-H 

a  «5  »-^  . 

^     O    '^     ^ 

1*  §  "  i 

«M  n  P^H 

äi^i 

• 

•-d 

3     g       ^    b 

*. 

^     ^     «     CS 

&I0 

Altsc 
Holb< 
Clerk 
Rains 

a 
s 
o 

^^i-it--evio»ioeoooe<it>ko;Di.':>r*<M;oodOcoo<M^H'^co»Oi-toooo(Mr*ooe<i 
oaX)«0'^»oodOQO»T*OOt>ca»Jtiqd*^ooo*or>-Odoor^iT*'^t^<ococor*ooo 

C^    *0    00    Od    00    OO 
i->    <0    »1  Oü    t* 


-^^  ^(^  >^/  -^-  ■>»•         ^^         \^->f         ^^  T 1         >^^         \^  fc.—  -^-N»  ■.»!  ^^         » ■         ^^         <*l^  ■■»•         1.—         ^«r         ^1^         T— ■  »——1  -V'  1.  — 

X'    O    C*^    I^^    O    OO    C^    Od    Od    Od    Od    t«    CO    »O    Od    »O    ^    00    00    t^    00    ^    Od    lO    G^    Od 
«-•«'^*-'S'-*C^»-«»-«»-li-*i-4i-li-l»-HOlCOCOG<l»^eQ»-l00^^OQi-Hi^ 


00 
SSX*iOC<15OC<l*'5C*Odt^-€O0at^«O0000i-iOd(M00»OCO0000l>-'^t^»OOdOd0000 

'^Jt^OI>•         odoo»-ii— i»-4»-ico»ci>-Odoo»cioocoodcoi-400oocoor*Odooooi— ICO 
i-ititoa         A<ocMc>"C«-t»t*'^oooooor*coodoa(MCQooooooc<ir*oai>-o         oooo 

•HCCeOCO  i-H00COeQ*-^G<lT-H  -^    r-t  »o 


,— V    '—^ 

^H 

VI 

CO 

"^ 

o 

»o 

o  ^ 

CM 

i  i 

00 
CO 

»'S 

iO 

o 

»c 

^c 

CO    ^ 

CO 

eci 

CO 

iC 

o 

Od  o 

o 

OO 

O   Od 

iC)   o 

Od 

3    ^    00 

00 

CO 

©J 

Cd 

o 

CO 

iO 

CM 

Od 

w^ 

Od   t^ 

-^ 

IM 

■^ 

lO 

CO 

CM    00 

cc' 

s 

Aft      »O 

00    00 

CM 

"* 

^^  ^  <=> 

IM 

Od 

00 

3 

1-H 

»c 

1-4 

c>- 

lO 

t* 

CO 

x> 

»o  »c 

-«*• 

'^ 

00 

t> 

c*  t> 

t> 

!>•    CO 

00 

CO 

50    "T    »o 

!>• 

00 

c^ 

o 

CO 

'»i« 

1-H 

1-H 

»o 

00 

»o  ©i 

CM 

-^    CO 

<■-».    y— >« 

»c 

'^ 

iC»  o 

^    ^ 

o 

o 

-H     CO 

*c 

00 

iO 

«1^ 

00    i-> 

o 

»c 

i^    00 

O    CM 

00 

00 

5    5  00 

o 

"* 

o 

iiS 

o 

CO 

c» 

I> 

» 

■h           «^ 

«« 

•« 

■^ 

V«i 

•k           «« 

«^ 

*k 

■k             «k 

•»           »k 

•• 

•« 

eeoo 

V« 

•^ 

•k 

•«1 

•^ 

00    ^ 

CO 

r* 

00 

Od 

^^ 

^H     1-H 

t-H 

(M 

1/S     l-H 

O    l> 

l> 

CM 

00 

o 

r* 

CO 

CO 

CO 

o 

•^ 

1-H 

'^ 

00 

ifi 

IM    C4 

00 

CO 

'^ 

00 

00 

00    CO 

CO 

CO 

Cd   00 

^   Od 

00 

iO 

c-  *^  rü 

t^ 

o 

»o 

Od 

OO 

'^i* 

CM 

t^ 

'«*< 

»-H 

1-H 

*-•    CO 

(M 

C<l 

"^ 

^H 

\ 

CQ    »-H 

1-H 

CM 

1^ 

1-H 

1-H 

00 

CO 

CM 

CO 

o  o 

t— 1     1-H 

^ 

9» 

a- 

a 

O 

o 

ü 

s' 

o    ••   *•   « 

a"K  w*P 

a     o 

->• 

ü 

a 

o 

«3 

o 

o 

ä" 

CO 

K 

o 
a 

a" 

X 

ü 

a 

CO 

X 

u 
« 


B4      O 


& 


6   fi    ä 

o    S  -St  o  ._2  ja  3 

2  *  5  -2  '*  'S  o 

3  5*^  S  a  ►?« 


o 


o 

Ol 


08 

43 


o 


Ä   a    ^    ^  J 

^  SL  JP    o  ®  'd 

®  T*  C^  ^  ö    ce 

g    ö  .4,  O.  0^03 


C 
CS 

S 

a 


o 

»M 

d 

oS 


S 

09 

o 
M 


o 


cS 


^ 


^ 

e«-« 

0) 

« 

^ 

^ 

^ 

^ 

o 

O 

©  O  O  OO  ö 

^  ,J)d  ^  J<1  g 

S  o  cj  ü  ^ 

»T?  »^4  «^H  »FH 


es 


o 

e 

0) 
eS 


0 
O 


u 

es 


V    :«    .«    :^    ^    ^    ^      «    I 


C»   OQ    CO   M   W   CO 


26  ^^T^  fluide  Äggregatzustand. 


Durch  diese  beiden  Gleichungen  sind  die  Größen  a  und  6,  die  zur 
näherungsweisen  Darstellung  des  Verhaltens  der  Stoffe  im  fluiden  Zu- 
stand dienen  können,  ohne  Willkür  leicht  berechenbar.  Will  man  die 
so  berechneten  Größen  a  und  b  in  der  Zustandsgieichung: 


(l>  +  ^)(t^-6)=-2?j 


273 

verwenden  und  z.  B.  direkt  beobachtete  Substanzvolumina  mit  den  aus 
dieser  Gleichung  sich  ergebenden  vergleichen,  so  ist  zu  beachten,  daß 
man  das  beobachtete  Volumen  von  z.  B.  1  g  Gas  in  Kubikzentimeter 
mit  dem  Molekulargewicht  M  zu  multiplizieren  und  durch  das  Volumen 
von  1  Mol  bei  0^  und  1  Atm.  Druck  im  idealen  Gaszustand,  d.  h.  durch 
22  412  ccm  zu  dividieren  hat,  um  es  auf  das  Maßsystem  obiger  Zustands- 
gieichung zu  reduzieren.  Ebenso  hat  man  das  beobachtete  Volumen  von 
z.  B.  1  g  Flüssigkeit  in  Kubikzentimeter  mit  M  zu  multiplizieren  und 
durch  22412  ccm  zwecks  gleicher  Reduktion  zu  dividieren.  In  Tab.  2, 
S.  24  sind  für  eine  größere  Anzahl  von  Substanzen  die  a-  und  &- Werte 
aus  den  kritischen  Daten  ^q  und  iCq  berechnet^).  Die  a-  und  & -Werte 
von  Tab.  2  beziehen  sich,  wie  erwähnt,  auf  die  Gleichung: 

(i'  +  -^)(«'-»)  =  -2^. 

WO  der  Druck  in  Atmosphären  und  als  Volumeinheit  das  Volumen  der 
betrachteten  Substanzmenge  bei  0^  und  1  Atm.,  falls  sie  hierbei  sich 
im  idealen  Gaszustand  befände,  zu  nehmen  ist. 

Sind  sämtliche  3  kritischen  Daten  einer  Substanz  bekannt,  so 
kann  man  das  Zutreffen  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  auch 
noch  leicht  nach  S.  Young')  in  der  Weise  prüfen,  daß  man  in  Gl.  (9) 
die  Größen  a  und  b  mit  Hilfe  der  Gl.  (7)  und  (8)  ausdrückt.  Man  er- 
hält dann: 

J^  =  4-  =  2,67 (12)») 

Da    nach    der    allgemeinen    Gasgleichung    der    Ausdruck 

gleich  dem  Volumen  ^q,  i  ist,  welches  die  Substanz  bei  der  kritischen 
Temperatur  und  dem  kritischen  Druck  einnehmen  würde,  wenn  sie 
hierbei  sich  noch  im  idealen  Gaszustand  befände,  so  erkennt  man,  daß 
Gl.  (12)  das  Verhältnis  des  idealen  kritischen  Volumens  zum  tatsächlich 

*)  Bei  der  Zusammenstellung  von  Tab.  2  ist  Landolt-Börnstein-Roth, 
Physikalisch-chemische  Tabellen,  4.  Aufl.,  zugrunde  gelegt  worden. 

*)  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5)  50,  291  (1900). 

')  Aus  Gl.  (12)  ersieht  man,  daß  durch  die  kritischen  Daten  ö-q,  ic^,  <po  ^^^^ 
der  van  der  Waalsschen  Theorie  nicht  allein  der  Wert  von  o  und  b,  sondern 
auch  der  von  R  gegeben  ist. 
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beobachteten  angibt.  Im  kritischen  Zustand  sollten  also  die  Stoffe  nach 
der  Tan  der  Waalsschen  Theorie  ca.  2,7mal  dichter  als  im 
idealen  Gaszustand  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tem- 
peratur sein.  Bezieht  man  GL  (12)  auf  1  g  Mol,  rechnet  ^q 
in  Kubikzentimeter  und  tCq  in  Atmosphären,  nennt  M  das  Molekular- 
gewicht und  8q  die  kritische  Dichte,  so  kann  man  Gl.  (12)  auch 
schreiben : 

_E^  ^  _82^  Jo^o.  ^  2,67       ....     (12a) 


In  der  vorstehenden  Tab.  3,  S.  27  ist  fQr  einige  Substanzen  der  Quotient 
— ~r-  .     ^   ^    ausgerechnet. 

Wie  man  sieht,  zeigen  die  Substanzen  für  -rr  •     ^  "    nicht  den 

'       ^  M        tCq 

konstanten  Wert  2,67,  sondern  die  meisten  Substanzen  zeigen  einen 
nur  annähernd  konstanten  Wert  zwischen  3,5  und  3,9,  die  Gase  mit 
tiefen  kritischen  Temperaturen  zeigen  einen  kleineren  Wert  als  3,5  ^), 
die  assoziierten  Stoffe  (Alkohole,  Essigsäure  ^  Wasser)  dagegen  einen 
beträchtlich  größeren  als  3,9. 

Diese   Differenz    zwischen   den  beobachteten  Werten    von  ^ 

und  dem  von  der  einfachen  van  der  Waalsschen  Theorie  geforderten 
Wert  2,67  sei  besonders  hervorgehoben.  Jede  Verbesserung  der  van 
der  Waalsschen  Zustandsgieichung  wird  diese  Diskrepanz  zu  beseitigen 
suchen  müssen.  Es  ist  weiter  klar,  daß  infolge  dieser  Unstimmigkeit 
die  aus  den  kritischen  Daten  berechneten  Werte  von  a  und  b  (Tab.  2) 
nur  einen  Näherungscharakter  haben  ^). 

Weiter  möge  noch  erwähnt  sein,  daß  man  die  Gl.  (7) : 

-^=3 


unabhängig  von  den  Gl.  (8)  und  (9)  prüfen  kann,  wenn  man  das  Ge- 
setz der  geraden  Mittellinie  von  Gailletet  und  Mathias,  das  nur 
empirisch  begründet  ist,  zur  Berechnung  von  b  heranzieht  (S.  479,  Bd.  I). 
Aus  der  van  der  Waalsschen  Gleichung: 


{p-h-^)(.»-b)==RT 


^)  Der  Stickstoff  wird  einen  tieferen  Wert  des  Quotienten  zeigen  als  aus  der 
von  De  war  wohl  noch  nicht  sehr  genau  ermittelten  kritischen  Dichte  folgt. 

7?  S* 
')  Bezüglich    einer    empirischen    Berechnung   des    Quotienten   ^    siehe 

"o  f  0 
P.  Waiden,  ZS.  f.  phys.  Chem.  66,  438  (1909). 


Grenzvolumen. 
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folgt  nämlich  für  T  =  0,  daß  v  den  Grenzwert  h  erreicht.  Diesen  Wert 
sollte  V  für  T  =  0  bei  allen  Drucken  aufweisen,  d.  h.  die  Substanz  sollte 
bei  T  =  0  inkompressibel  sein ,  wenn  sie  sich  noch  bei  T  =  0  wie  ein 
fluider  van  der  Wa als  scher  Stoff  verhielte.  Das  FlUssigkeitsvolumen 
beim  absoluten  Nullpunkt  läßt  sich  nun  leicht  ermitteln,  wenn  man 
Yoraussetzt,  daß  die  Cailletet-Mathiassche  Mittellinie  bis 
zum  absoluten  Nullpunkt  geradlinig  verläuft.  Man  hat  dann 
in  einem  Temperatur dichtediagramm  (Fig.  130,  Bd.  I)  die  Mittellinie  nur 
bis  zum  Schneiden  mit  der  S- Abszissenachse  zu  verlängern  und  erhält  dann 

aus   der  Abszisse  fttr  T  =  0  den  Wert      'r^  .     Beim  absoluten  Null- 


punkt ist  nämlich  die  Dichte   des  gesättigten  Dampfes  gleich  Null  zu 

M 
setzen   (D.   Berthelot)  ^).     Der  Wert  -z gibt    dann    endlich    das 

ör=o 

Molekularvolumen  der  Flüssigkeit  beim  absoluten  Nullpunkt  an  und  es 
sollte  gelten: 

yp  -  ^r=o  _  yo  _  Q 
W~  -^  IT  -  ^- 

Das  Molekularvolumen  beim  kritischen  Punkt  sollte  also  für  alle 
Stoffe  3mal  so  groß,  als  das  zugehörige  Flüssigkeitsvolumen  beim 
absoluten  Nullpunkt  sein.  In  Tab.  4  sind  die  Molekularvolumina  einiger 
Stoffe  in  Kubikzentimeter  für  den  kritischen  Punkt  und  für  den  ab- 
soluten Nullpunkt  angegeben*). 


Tabelle  4. 


Substanz 


9o 
Kritisches  Molvolum 

in  Kubikzentimeter 


MVt—o  =  ö 

in 
Kubikzentimeter 


®0 


MVr 


«0 


Sauerstoff  .... 
Kohlensäure  .... 
Aethyläther  .... 

Benzol 

KohlenstofPtet  rachlorid 
Propylacetat      .    .     . 


74.40 

96 
2«0 
256 
276 
34.-) 


20.8 
25.5 
71.7 
70,6 
72.2 
86,2 


3,58 

3.91 
3.63 
3.82 

4.00 


>)  D.  Berthelot,  C.  R.  180,  718,  (1900);  siehe  auch  C.  M.  Guldberg,  ZS. 
f.  phys.  Chem.  82,  116  (1900)  und  J.  H.  van't  Hoff,  Vorlesungen  über  theoret. 
n.  phys.  Chemie,  8.  Heft,  S.  20,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1900. 

«)  Die  Tabelle  4  ist  W.  Kernst,  Theoretische  Chemie,  7.  Aufl.,  S.  234  ent- 
nommen, mit  Ausnahme  des  kritischen  Molvolumens  von  0^,  welches  in  einer  Arbeit 
von  E.  Mathias  und  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 
Nr.  117  (1911)  bestimmt  wurde. 
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Wie  man  sieht,  ist  der  Quotient     ,^    =  -i^  nicht  konstant 

gleich  3,  sondern  zwischen  3,6  und  4  gelegen. 

Wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  kommt  man  zu  dem  gleichen 
Resultat,  wenn  man  den  fluiden  Stoff  bei  höheren  Temperaturen  als 
T=0  sehr  großen  Drucken  aussetzt.  Nach  der  yan  der  Waalsschen 
Gleichung : 

wird  fQr  unendlich  große  Drucke  v  ebenfalls  den  Wert  h  bei  allen 
Temperaturen  annehmen,  so  daß  man  durch  Bestimmung  des  6renz- 
Volumens  fttr  isotherme  Kompressionen  ebenfalls  b  bestimmen  kann. 
Wenn  nun  auch  für  die  kleinen  Volumina  bei  T  =  0  und  bei  |7  =  oo 
die  einfache  ran  der  Waalssche  Gleichung  schon  nach  ihrer  Her- 
leitung nicht  gilt,  so  kann  man  doch  aus  obigen  Betrachtungen  ent- 
nehmen, daß  jede  Verbesserung  der  einfachen  van  der  Waalsschen 
Zustandsgieichung,  die  sie  zur  Beherrschung  des  ganzen  fluiden  Zu- 
standes  befähigen  soll,  als  Verhältnis  von  kritischen  Volumen  zum 
GrenzYolumen  (für  T  =  0  oder  p  =  oo)  den  Wert  von  ca.  4  ergeben  muß. 

c)  Vergleich  der  aus  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  mit  kon- 
stantem a  und  b  für  den  fluiden  Zustand  berechneten  Isothermen 

mit  den  beobachteten. 

Die  stabilen  Isothermenteile. 

Wir  wollen  nunmehr  die  XJebereinstimmung  der  berechneten  Iso- 
thermen mit  dem  Experiment  für  den  ganzen  fluiden  Zustand  im  Detail 
betrachten  und  zwar  wenden  wir  unser  Augenmerk  nun  den  stabilen 
Isothermenteilen  des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes  zu,  nachdem 
wir  die  beide  Teile  verbindende  heterogene  Isotherme  schon  betrachtet 
haben.  Wir  wählen  wieder  die  Kohlensäure  als  sehr  geeignete  typische 
Prüfungssubstanz.  In  Fig.  5  sind  neben  die  nach  der  für  eine  beliebige 
GO,-Menge  für  etwa  0^  G.  gültigen  Gleichung: 

0,00874  \  ,        ^  ^^^^,       .  AA^.^   273  +  0 


(p  +        J      )  (^  -  0i0023)  =  1,00646 


273 


berechneten,  uns  bereits  aus  Fig.  l  bekannten  Isothermen  (ausgezogene 
Linien)  die  von  Th,  Andrews  direkt  beobachteten  (strichlierte  Linien) 
eingetragen^).     Mit  den  apgenommenen  Werten  von  a  und  b   erzielt 


')  Für  die  heterogene  Isotherme  von  6,5®  C.  sind  die  Daten  E.  H.  Amagat, 
C.  R.  114,  1093  (1892)  entnommen. 


Fig.  5, 
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man,  wie  aus  Fig.  5  ersichtlich  ist,  bei  6,5^  G.  von  sehr  großen 
Volumina  bis  nahe  zum  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  sehr  gute 
Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung.  Man  sieht  jedoch  auch  ohne 
weiteres,  daß  das  errechnete  Flüssigkeitsvolumen  bei  dieser  Temperatur 
Ton  6,5  ^  G.  wie  bei  allen  anderen  Temperaturen  zu  klein  ausfallt  und 
daß  unter  Beibehaltung  der  für  6,5^  G.  passenden  a-  und  6- Werte  durch 
das  ganze  Temperaturgebiet  die  Diskrepanzen  mit  dem  Experiment  sich 
bei  Entfernung  von  der  Isotherme  6,5®  G.  bei  stets  größer  werdenden 
t; -Werten  bereits  fühlbar  machen.  Aehnlich  wie  die  Kohlensäure  ver- 
halten sich  die  anderen  Substanzen.  Es  gelingt  nicht,  die  Zustände  der 
fluiden  Substanz  durch  ein  großes  Volum-  und  Temperaturintervall  mit 
Hilfe  der  einfachen  van  der  Wa als  sehen  Gleichung  mit  konstantem  a 
und  h  genau  zu  umfassen. 

An  dieser  Tatsache  wird  auch  nichts  geändert,  wenn  man  statt 
der  aus  einer  einzigen  Isotherme  empirisch  ermittelten  Werte  von  a 
und  b  die  theoretisch  berechtigten  aus  den  kritischen  Daten  berechneten 
(für  GOj  nach  Tab.  2  die  Werte  a  =  0,00717  und  6  =  0,00191)  ver- 
wendet.  Es  gelingt  auch  mit  diesen  nicht,  ein  größeres  Temperatur- 
und  Volumgebiet  exakt  zu  umspannen. 

Während  aus  Fig.  5  es  wohl  genügend  klar  ist,  daß  man  mit 
den  für  eine  Temperatur  empirisch  angepaßten  a-  und  6- Werten  oder 
den  aus  den  kritischen  Daten  errechneten  kein  größeres  Temperatur- 
intervallin  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  darstellen  kann, 
wollen  wir  auf  die  Abweichungen,  die  eine  nach  der  Gleichung: 


{p  +  -^)iv-b)  =  R'T 


berechnete,  im  Gebiet  großer  und  mittlerer  Volumina  gut  angepaßte 
Isotherme  im  Bereich  kleiner  Werte  von  v  zeigt,  noch  etwas 
eingehen. 

Wir  wollen  zunächst  eine  über  der  kritischen  liegende  Isotherme 
der  Kohlensäure  betrachten,  und  zwar  die  von  100®  G.  In  der  folgenden 
Tab.  5  sind  für  Drucke  bis  zu  1000  Atm.  aus  den  Daten  E.H. Am agats 
die  &- Werte  berechnet,  die  sich  aus  der  Gleichung: 


( 


,    0,00874  \  ,        -.        1,00646 


ergeben,   wenn  man  die    in    den  beiden   ersten  Kolumnen  von  Tab.  5 
stehenden  7;-  und  v- Werte  in  sie  einsetzt. 

Während  man  mit  einem  konstanten  6 -Wert  von  0,00298  die 
experimentellen  Daten  von  etwa  20  bis  etwa  80  Atm.  (s.  S.  390,  Bd.  I) 
gut  darstellen  kann,  ist  man  genötigt,  bei  1000  Atm.  bereits  auf  einen 
6-Wert  von  0,00156  hinabzugehen. 
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Tabelle  5. 

e  =  ioo»  C. 


p 

Atm. 

V 

b 

50 

0.02413 

0,00298 

100 

0,01030 

0,00276 

200 

0,00407 

0.00218 

300 

0,00297 

0,00191 

500 

0,002401 

0,00172 

700 

0,002183 

0,00164 

900 

.    0,002051 

0,00159 

1000 

0,001990 

0,00156 

Dasselbe  Bild  zeigen  die  von  Andrews  beobachteten  Isothermen 
der  Kohlensäure  yon  32,5  <»  C,  21,5<>  C.  und  13, 1«  C.  (Tab.  6),  von 
denen  die  beiden  letzteren  sich  auch  auf  die  verflüssigte  GO^  beziehen. 

Tabelle  6*). 


e  - 13.1®  c. 

9  =  21.5«  C. 

e  =  32.5<»  C. 

V 

b 

V 

b 

V 

b 

Gasförmig 

Gasförmig 

Gasföi 

rmig 

0,01.S764 

0,00242 

0,016044             0,00241 

0.013038 

0,00251 

0,013086 

0,00234 

Gemisch  von  Gas  u.  Flüssigkeit 

0,0079777 

0,00254 

0,012933 

0,00239 

Flüssig 

0.0071736 

0.00252 

Gemisch  Ton  Gas  n.  Flüssigkeit 

0,002935 

0,001924 

0,006999 

0,002513 

Flussig 

0,0024526 

0.001734 

0.006277 

0,00248 

0,0022647            0,001663 

0.0024288 

0,001719 

0.0038415 

0.002157 

0,0022234 

0,001643 

0,003188 

0.00199 

0,0021822 

0,001627 

0.00289 

0,00190 

0,0020937 

0,001585 

0,0020527 

0,001565 

— 

— 

Wie  man  sieht,  sind  die  Aenderungen  von  b  beim  Uebergang  vom 
gasförmigen  Zustand  in  den  flüssigen,  die  zur  Erzielung  von  üeberein- 
stimmung  mit  dem  Experiment  nötig  sind,   ziemlich  beträchtliche.     Da 


bei    den   Flüssigkeiten    das    Glied 


a 


der    van    der  Waals sehen 


Gleichung  wegen  der  kleinen  Volumina  große  Werte  hat  (großer  Binnen- 
druck), sind  die  Flüssigkeitsdaten  mit  denen  der  stark  komprimierten 
Gase  vergleichbar.    Wie  man  also  erkannt,  weichen  die  mit  konstantem 


*)  Siehe  J.  D.  van  der  Waals,  Die  Kontinuität,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  89  (1899). 
J ellin ek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    II.  3 
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a-  und  6 -Wert  berechneten  Isothermen  von  den  zugehörigen  beob- 
achteten sowohl  im  verdichtet  gasförmigen  als  flüssigen  Zustand  ziem- 
lich beträchtlich  ab. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  daß  man  aus  dem  Gang  der 
6 -Werte  bei  konstanter  Temperatur  auf  das  Grenz volumen  schließen 
kann,  dem  die  betrachtete  fluide  Stoffmasse  bei  unendlich  werdendem 
Druck  zustrebt.  In  üebereinstimmung  mit  S.  30  erkennt  man  aus  den 
Tab.  5   und   6,   daß   dieses  Grenzvolumen  für  |?  =  oo  jedenfalls  unter 

-^  liegen  wird,  da  ?o  für  CO,  deii  Wert  0,0044  besitzt.    Wie  bereits 

betont,  wird  die  Beachtung  dieses  kleineren  Grenzvolumens  für  die  Auf- 
stellung einer  den  ganzen  fluiden  Zustand  umfassenden  Gleichung 
wichtig  sein. 

Metastabile  Isothermenteile  (Flüssigkeiten  unter  negativem  Druck). 

Eine  Stütze  für  die  qualitative  Richtigkeit  der  van  der  Waals- 
schen  Theorie  kann  darin  gefunden  werden,  daß  es  gelungen  ist,  Teile 
des  5-förmigen  Isothermenstückes  (Fig.  4)  experimentell  zu  realisieren^). 
Auf  dem  Isothermenteil  FM  befindet  man  sich  bei  dem  Fall  einer 
überhitzten  Flüssigkeit,  auf  dem  T&ilGN  bei  dem  Fall  eines  über- 
sättigten Dampfes.  Die  Ueberhitzung  einer  Flüssigkeit  kommt, 
wie  wir  schon  wissen,  dadurch  zustande,  daß  sie,  ohne  infolge  der 
Schwierigkeiten  bei  Ausbildung  der  Dampfphase  zu  sieden,  mehr  oder 
minder  weit  über  die  Temperatur  erhitzt  wird,  welche  den  Siedepunkt 
bei  dem  auf  der  Flüssigkeit  lastenden  Yersuchsdruck  bilden  würde.  Der 
zu  der  Temperatur  der  überhitzten  Flüssigkeit  gehörige  Dampfdruck  ist 
beträchtlich  höher  als  der  auf  der  Flüssigkeit  lastende  Außendruck. 
Wenn  die  Temperatur  der  überhitzten  Flüssigkeit  z.  B.  gleich  der  der 
Isotherme  von  Fig.  4,  die  wir  jetzt  als  typisch  betrachten,  ist,  so  wird 
der  Zustand  der  überhitzten  Flüssigkeit  durch  irgendeinen  Punkt  auf 
FM  repräsentiert,  denn  dieser  Kurventeil  stellt  Flüssigkeitszustände  bei 
Drucken  kleiner  als  der  zur  Isothermentemperatur  gehörige  Dampfdruck 
dar.  Man  sieht  also,  daß  FM  das  Gebiet  der  überhitzten  Flüssigkeit 
ist.  —  Ganz  analog  ist  zu  zeigen,  daß  GN  dem  übersättigten  Dampf 
zugehört.  Kühlt  man  einen  Dampf  konstanten  Druckes  unter  seine 
Sättigungstemperatur  ab,  so  kann  er  infolge  der  Schwierigkeiten  bei 
Bildung  der  neuen  Flüssigkeitsphase  bei  Temperaturen,  die  tiefer  als 
seine  Sättigungstemperatur  liegen,  dampfförmig  bleiben.  Der  Druck  des 
übersättigten  Dampfes  ist  dann  bei  seiner  jeweiligen  Temperatur  stets 
höher  als  der  zu  dieser  Temperatur  gehörige  Dampfdruck.     Ist   daher 

*)  Vgl.  auch  hierzu  weiter  unten  die  Theorie  der  Kapillarschicht. 
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z.  B.  die  Temperatur  des  übersättigten  Dampfes  gleich  der  Isothermen- 
temperatur von  Fig.  4,  so  ist  der  Dampfzustand  durch  irgendeinen 
Punkt  von  NG  repräsentiert,  denn  dieser  Eurventeil  gehört  zu  den 
dampfförmigen  Zuständen  mit  Drucken  größer  als  der  Dampfdruck.  Es 
ist  uns  bereits  bekannt,  daß  die  Hinzufügung  einer  kleinen  Menge  der 
neuen  Phase  zu  einer  überhitzten  Flüssigkeit  oder  einem  übersättigten 
Dampf  die  Aufhebung  der  Ueberhitzung  oder  üebersättigung  bewirkt. 
Bei  Eonstanthaltung  der  Temperatur  bedeutet  dies  ein  Zurückspringen 
des  Zustandes  nach  F  bzw.  G  (Fig.  4).  Da  die  Zustände  auf  FM 
oder  NG  insofern  stabil  sind,  als  einer  Volumvergrößerung  eine  Druck- 
verminderung  entspricht,  dagegen  insofern  labil  sind,  als  sie  bei  Hin- 
zufügung einer  kleinen  Menge  der  neuen  Phase  sich  sehr  beträchtlich 
verändern,  bezeichnet  man  sie  nach  einem  Vorschlage  W.  Ostwalds  ^) 
als  metastabil. 

Während  nun  der  metastabile  Isothermenteil  FM  schon  ziemlich 
eingehend  quantitativ  über  eine  größere  Strecke  untersucht  ist,  liegen 
nur  für  einen  kleinen  Teil  der  Kurve  NG  mehr  qualitative  Unter- 
suchungen vor.  Da  diese  meist  an  Gemischen  von  Luft  oder  anderen 
Gasen  mit  Wasserdämpfen  zur  Messung  der  Gasionisation  vorgenommen 
wurden,  wollen  wir  sie  erst  im  zweiten  Buch  besprechen^),  und  uns 
jetzt  dem  Eurventeil  FM  zuwenden.  Dieses  Eurvenstück  ist  nun  in 
quantitativer  Weise  nicht  durch  das  Studium  der  Ueberhitzung  von 
Flüssigkeiten^),  sondern  durch  den  ganz  analogen  Fall  der  Einwirkung 
von  negativen  Drucken  auf  Flüssigkeiten  untersucht  worden.  Die  Ana- 
logie der  beiden  Fälle  kann  man  leicht  an  Hand  der  typischen  Fig.  1 
erkennen.  Gehen  wir  von  dem  unzweifelhaft  flüssigen  Zustand  bei  13,1  ^ 
60  Atm.  und  dem  Volumen  0,0042  aus  und  kühlen  wir  die  Flüssigkeit 
bei  konstantem  Volumen  bis  —  20®  ab.  Gelingt  es  uns  hierbei  durch 
geeignete  Vorsichtsmaßregeln  beim  Passieren  der  in  Fig.  1  nicht  ein- 
getragenen horizontalen  Dampfspannungslinien  die  Verdampfung  zu  ver- 
meiden, so  landen  wir  bei  dem  Punkt  der  Isotherme  (—  20®),  der  zu 
dem  negativen  Druck  —  6  Atm.  und  dem  Volumen  0,0042  gehört.  Wir 
befinden  uns  dann  auf  dem  metastabilen  Flüssigkeitsast  der  Isotherme. 
Da  die  Dampfdrucke  aller  Flüssigkeiten  positiv  sind,  so  müssen  wir  bei 

')  W.  Ostwald,   Lehrbuch   der  allgemeinen  Chemie  II,  2,   I.Teil,  2.  Aufl., 
S.  349,  Leipzig,  W.  Engelma^n  1896—1902. 

2)  Siehe  z.  B.  J.  Aitken,  Edinb.  Trans.  80,  837  (1880);  89,  15  (1897); 
P.  Lenard  u.  C.  Ramsauer,  Heidelb.  Ber.  1911,  24;'  R.  von  Helmholtz  u. 
R  Richarz,  Ann.  d.  Phys.  (8)  40,  161  (1890);  C.  T.  R.  Wilson,  Phil.  Trans.  A. 
18»,  265  (1897);  192,  403  (1899);  198,  289  (1900);  F.  G.  Donnan,  Phil.  Mag.  (6) 
8,  305  (1902);  K.  Przibram,  Phys.  ZS.  8,  561  (1907).    Genaueres  später. 

*)  Siehe  die  vorläufige  Mitteilung  von  J.  Meyer,  ZS.  f.  Elektrochem.  18, 
709  (1912). 
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jeder  realisierbaren  Ausübung  eines  negativen  Druckes  (Zuges)  auf  eine 
Flüssigkeit  uns  stets  auf  dem  metastabilen  Flüssigkeitsast  der  Isotherme 
befinden. 

Bei  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  unter  negativen  Drucken 
werden  sich  an  Hand  der  van  der  Waals sehen  Theorie  (Fig.  1) 
hauptsächlich  zwei  zu  lösende  Probleme  ergeben.  Es  wird  nämlich 
erstens  zu  untersuchen  sein,  ob  es  entsprechend  der  van  der  Waals- 
schen  Theorie  einen  für  jede  Versuchstemperatur  bestimmten  algebraisch 
kleinsten  negativen  Druck,  d.  h.  größten  Zug  (z.  B.  negativer  Druckwert 
von  —  7,8  Atm.  bei  —  20*^  C.  in  Fig.  1)  gibt,  bei  dessen  Ausübung 
die  Flüssigkeit  jedenfalls  in  eine  flüssige  und  gasförmige  Phase  zer- 
reißt ^).  Es  wird  dann  zweitens  der  metastabile  Flüssigkeitsast  der  Iso- 
thermen möglichst  weit  quantitativ  zu  erforschen  sein. 

Die  ersten  qualitativen  Versuche,  Flüssigkeiten  negativen  Drucken, 
d.  h.  Zügen  auszusetzen,  stammen  von  F.  M.  Donny'),  M.  Berthelot ^), 
J.Moser*)  und  H.  v.  Helmholtz*).  Die  ersten  quantitativen  Ver- 
suche rühren  von  Osborne  Reynolds  und  A.  M.  Worthington^) 
(Untersuchung  von  Aethylalkohol),  eine  eingehende  ausgezeichnete  Unter- 
suchung (Aethyläther,  Aethylalkohol  und  Wasser)  ist  in  jüngster  Zeit 
von  J.  Meyer')  durchgeführt   worden. 

Um  den  algebraisch  minimalen  Druck  (maximalen  Zug)  zu  be- 
stimmen, der  auf  eine  bestimmt  temperierte  Flüssigkeit  ausgeübt  werden 
kann,   bediente   sich  J.  Meyer  des   in  Fig.  6  abgebildeten  Apparates. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  Spindel  A  (Durchmesser  ca.  2  cm) 
von  wenigen  Kubikzentimetern  Inhalt  mit  einer  Kapillare  D  und  feiner 
EinfüUispitze  E^  sowie  einer  gläsernen  Kapillarspirale  BC  von  ellipti- 
schem Querschnitt,  die  an  dem  oberen  geschlossenen  Ende  einen  auf- 
geklebten Spiegel  F  trägt,  während  sie  am  unteren  Ende  bei  C  in  die 
Spindel   einmündet^).     J.  Meyer   verwendet   also   als    sehr   bequemen 


*)  Jede  Isotherme  (Fig.  1)  zeigt  einen  bestimmten  algebraisch  minimalen 
Druck,  der  theoretisch  nicht  unterschritten  werden  kann,  ohne  daß  die  Flüssigkeit 
die  Dampfphase  entstehen  läßt.  Vgl.  hierzu  die  gegenteiligen  Anschauungen  von 
0.  Lehmann,  Ann.  d.  Phys.  (4)  22,  469  (1907),  sowie  die  auf  dem  Boden  der 
van  der  Waalsschen  Theorie  stehenden  Ausführungen  von  K.  Fuchs.  Ann.  d. 
Phys.  (4)  21,  393,  814  (1906);  u.  28,  385  (1907). 

«)  F.  M.  Donny,  Ann.  chim.  phys.  16,  167  (1846). 

»)  M.  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  80,  232  (1850). 

*)  J.  Moser,  Ann.  d.  Phys.  (2)  160,  138  (1877). 

*)  H.  V.  Helmholtz,  Ges.  Abh.  8.  S.  264  (1887). 

«)  A.  M.  Worthington,  Phil.  Trans.  A.  188,  355  (1892). 

')  J.  Meyer,  Zur  Kenntnis  des  negativen  Druckes  in  Flüssigkeiten,  Abhdlg. 
d.  Deutschen  Bunsen-Ges.  Nr.  6,  Halle  a.  S.,  W.  Knapp  1911. 

*)  Der  ganze  Apparat  besteht  aus  Jenenser  Geräteglas. 
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Druck-  und  Zugmesser  das  Spiralmanometer,  das  wir  bereits  S.689  (Bd.I) 
kennen  lernten.  Wir  wissen,  daß,  wenn  in  dem  Manometer  üeberdruck 
gegen  außen  yorhanden  ist,  die  Spirale  BG  des  bei  A  eingespannten 
Apparates  sich  aufrollt,  also  der  Spiegel  in  einem  Sinne  sich  dreht,  und 
daß  bei  Unterdruck  oder  Zugwirkung  im  Innern  die  Spirale  sich  zu- 
sammenrollt   und    eine    entgegengesetzte  Drehung    des  Spiegels  F  be- 


Fig.  7. 


<K> 


wirkt.  Die  Spiegeldrehungen  werden  mit  Fernrohr  und  Skala  gemessen. 
Das  Spiralmanometer  wird  geeicht,  indem  man  im  Apparat  entweder 
genau  bekannten  Unter-  oder  Üeberdruck  herstellt  und  den  Skalen- 
ausschlag abliest.    Zur  Eichung  mit  Unterdruck  dient  der  Apparat  von 

Fig.  7. 

Das  Flüssigkeitstonometer  befindet  sich  in  dem  Wasserbade  B  zur 
Konstanthaltung  der  Temperatur  und  ist  mit  dem  Manometer  (7,  der 
Luftpumpe  durch  E  und  der  Atmosphäre  durch  D  verbunden.  Wie  ge- 
nau proportional  der  Ausschlags winkel  ^  des  Spiegels  F  der  Druck- 
differenz zwischen  dem  Innern  p*  und  Aeußern  p  der  Spirale  ist,  zeigen 
folgende  Zahlen. 
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Tabelle  7. 

P'  -P 

9                                                                    ! 

(p  =  752,0  mm  Hg) 

P'-P 

2320,4  mm  Hg 

1042,4     .       , 

211,2     ,       , 

-74.6     .       . 

-  726,0     «       , 


+  0.001953« 
+  0,001951  • 
+  0,001953  • 
-0,001958° 
-0,001957° 


Wegen  dieser  genauen  Proportionalität  zwischen  Druckdifferenz  und 
Drehungswinkel  ist  die  Extrapolation  der  Eichung  auf  Zugwirkungen 
im  Innern  eine  erlaubte  und  wahrscheinlich  sehr  nahe  richtige.  Die 
Temperaturabhängigkeit  der  Angaben  des  Tonometers  ist  eine  sehr 
kleine.  Das  Tonometer  wird  gefüllt,  indem  man  es  mit  der  Glasspirale 
nach  unten  unter  die  in  einem  großen  Kolben  befindliche  siedende  FüU- 
flUssigkeit  bringt  und  längere  Zeit  erhitzt.  Nach  rascher  Abkühlung 
des  Kolbens  hebt  man  das  vollständig  gefüllte  Manometer  heraus  und 
kühlt  es  noch  ein  klein  wenig  ab,  bis  beim  Zusammenziehen  der  Flüssig- 
keit ein  kleines  Luftbläschen  durch  die  Spitze  E  eintritt,  und  schmilzt 
zu.  Zur  Vermeidung  der  Ausbildung  der  Dampfphase  bei  dem  eigent- 
lichen Versuch  dürfen  keine  anderen  Luftbläschen  und  keine  Staub- 
teilchen im  Apparat  sein.  Man  bringt  nun  durch  geeignete  Bewegung 
das  Luftbläschen  aus  E  nach  A  und  löst  durch  sorgfältiges  Schütteln 
die  geringe  Luftmenge  in  der  Versuchsflüssigkeit  auf.  Es  bleibt  dann 
nur  mehr  ein  kleines  Bläschen  des  Flüssigkeitsdampfes  übrig.  Der 
Dampfdruck  der  von  J,  Meyer  untersuchten  Flüssigkeiten  ist  in  der 
Nähe  der  Zimmertemperatur  ein  relativ  kleiner.  Wir  erwärmen  nun 
das  Versuchsgefäß  so  lange,  bis  durch  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  die 
Dampfphase  völlig  verschwindet.  Wir  bewegen  uns  also  im  typischen  Dia- 
gramm (Fig.  111,  Bd.  I)  längs  einer  Isochore  (konstantes  Qefäßvolumen) 
von  einem  Punkt  des  heterogenen  Isothermenteiles  unserer  Ausgangs- 
temperatur bis  zur  Erreichung  des  linken  Astes  der  örenzkurve  hinauf. 
Bei  weiterer  Erwärmung  würde  starke  Drucksteigerung  im  Gefäß  ein- 
treten, an  der  man  das  völlige  Verschwinden  der  Dampfphase  erkennt. 
Kühlt  man  nunmehr  die  Flüssigkeit  in  einem  Bad  genau  gemessener 
Temperatur  wieder  ab,  bewegt  man  sich  also  längs  einer  Isochore  nach 
unten,  so  entsteht  die  Dampfphase  vorläufig  nicht  wieder.  Die  das 
ganze  Gefäß  erfüllende  Flüssigkeit  bleibt  an  den  Gefäßwandungen  ad- 
härieren  und  zieht  sich  nicht  zusammen.  Je  tiefer  wir  die  Flüssigkeit 
abkühlen,  um  so  kleiner  sollte  bei  konstantem  Druck  das  Flüssigkeits- 
volumen sein.    Das  Gleichbleiben  des  Flüssigkeitsvolumens  wird  nur  da- 
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durch  ermöglicht,  daß  von  der  Gefäßwandung  Zugkräfte  auf  die  Flüssig- 
heit ausgeübt  werden,  welche  die  Flüssigkeit  dehnen.  Wenn  die  Flüssigkeit 
hierbei  nicht  reißt,  so  liegt  dies  an  den  Attraktionskräften  der  Moleküle, 
an  der  Kohäsion  der  Flüssigkeit.  Durch  Abkühlen  der  Flüssigkeit  längs 
einer  Isochore  (Fig.  1)  gelangen  wir  so,  wie  erwähnt,  in  das  meta- 
stabile Flüssigkeitsgebiet  der  Zustandsisothermen,  wo  die  Flüssigkeiten 
bei  genügend  tiefer  Temperatur  Zügen  ausgesetzt  sind.  Die  Arbeits- 
weise eines   mit  Wasser   gefüllten   Flüssigkeitstonometers  zeigt  Fig.  8. 
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Als  Abszissen  sind  Temperaturen,  als  Ordinaten  die  beobachteten 
Skalenpunkte  aufgetragen.  Zuerst  ist  das  Tonometer  mit  flüssigem 
Wasser  und  einer  kleinen  Dampfblase  gefüllt  (15®  und  14,84  Skalen- 
teile). Der  Außendruck  ist  dem  Innendruck  fast  um  1  Atm.  überlegen. 
Bei  Erhitzung  bis  23,4®  steigt  der  Innendruck  so  gut  wie  nicht,  von 
23,4 — 23,8  ®  steigt  der  Innendruck  um  2,25  Skalenteile  rapide 
(2,00  Skalenteile  =  1  Atm.  DruckdifiFerenz).  Bei  23,4®  ist  also  das 
Tonometer  von  der  Flüssigkeit  ausgefüllt.  Bei  jetzt  folgender  Abkühlung 
auf  16,2®  sinkt  der  Druck  auf  —  19,80  Skalenteile,  bis  daselbst  die 
Flüssigkeit  zerreißt  und  wieder  der  ursprüngliche  Skalenstand  bei  14,84 
erreicht  ist.     Die  gesamte  Skalenverschiebung  ist 

14,84  +  19,80  =  33,64  SkalenteUe  =  12548,5  mm  Hg. 


Fig.  12  (I 
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Um  den  größten  erreicliten  Zug  in  Fig.  8  zu  erhalten,  ist  hierzu  noch 
die  Wassertension  bei  16,2^  C,  d.  i.  13,7  mm  zu  addieren.  Der  minimale 
negative  Druck  (Zug)  bei  Fig.  8  war  also  12530,8  mmHg  =  16,502  Atm. 
Es  zeigte  sich  nun  bei  verschiedenen  Versuchen  mit  demselben  gefüllten 
Tonometer,  daß  die  größten  erreichten  Zugwerte  nicht  die  gleichen  waren, 
sondern  das  Reißen  der  Flüssigkeit  stets  durch  nebensächliche  Umstände 
(Erschütterung,  kleine  Temperaturänderung  usf.)  herbeigeführt  wurde. 
Einige  Zahlendaten  für  Versuche  mit  Aether  bei  Tonometern  ver- 
schiedener Ausfüllungstemperaturen  9^  sind  in  Tab.  8  gegeben. 

Tabelle  8. 


Öt 

e. 

e,-e, 

P 
Atm. 

27,5 

28.4 

4,1 

33,0 

27,5 

23,8 

3,7 

80,0 

27.5 

22,3 

5,2 

41,5 

27,5 

22,9 

4.6 

37,0 

26,2 

17,7 

8,5 

72,0 

26,2 

19,1 

7.1 

64,5 

26,8 

22,5 

4,8 

36.0 

23.9 

18.9 

5.0 

40,0 

25,2 

20,0 

5,2 

43,5 

Je  größer  die  DifiFerenz  der  Ausfüll-  (0^)  und  Reißtemperatur  (8^) 
ist,  um  so  größer  ist  natürlich  auch  der  erreichte  Zug. 

Der  größte  Zug,  der  bei  Wasser  erreicht  wurde,  betrug  34  Atm. 
(Reißtemperatur  24,4®),  bei  Aethylalkohol  39,5  Atm.  (Reißtemperatur 
22,6  <^C.),  bei  Aethyläther  72,0  Atm.  (Reißtemperatur  17,7  ^C).  Aus 
den  Versuchsdaten  läßt  sich  jedoch  nicht  schließen,  daß  der  maximale 
Zug  bei  einer  der  Reißtemperaturen  erreicht  wäre. 

Aus  der  van  der  Wa  als  sehen  Theorie  läßt  sich  nun  leicht  be- 
rechnen, welcher  Zug  bei  jeder  Temperatur  höchstens  auf  eine  Flüssig- 
keit ausgeübt  werden  kann,  bis  sie  unter  Bildung  zweier  Phasen  zer- 
reißt. Dieser  Zug  ist  ein  Maß  für  die  Kohäsion  bzw.  die  Zugfestigkeit 
der  Flüssigkeit.  Er  ist  gleich  dem  ^-Wert  für  den  Minimumpunkt  31 
der  jeweiligen  Isotherme  (Fig.  4).  Dieser  p-Wert  wird  natürlich  nur 
bei  solchen  Isothermen,  die  genügend  entfernt  von  der  kritischen  sind, 
negativen  Wert  aufweisen.  Nimmt  man  für  den  Aether  die  Young- 
schen  Werte  (Tab.  2),  a  =  0,035  und  6  =  0,006  der  van  der  Waals- 
schen  Zustandsgieichung  an,  so  kann  man  zunächst  aus  der  Minimum- 
bedingung (S.  21)  für  den  Punkt  M  (Fig.  4): 


/9p\  ^  _       BT  2a  _ 
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fQr  das  zum  Minimumpunkt  gehörige  v^  den  Wert  0,0097  berechnen. 
Setzt  man  diesen  Wert  in  die  van  der  Wa  als  sehe  Gleichung  ein,  so 
berechnet  sich  för  p^  der  Wert  —  83Atm.^).  Wegen  der  zur  Dar- 
stellung des  empirischen  Versuchsmateriales  nötigen  Inkonstanz  der 
a-  und  6 -Werte  hat  diese  Rechnung  nur  Wert  für  die  Größenordnung 
von  p^^  die  die  gleiche  wie  die  obiger  Versuchsdaten  ist. 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  daß,  je  tiefer  die  Temperatur 
einer  Flüssigkeit  ist,  um  so  stärker  negativ  auch  der  Wert  von  j^m  sein 

muß.    Beim  absoluten  Nullpunkt  erreicht  p^  nach  der  ran  der 

d 
Wa  als  sehen  Theorie  seinen  größten  negativen  Wert  mit  — jj-. 

Aus  der  Minimumgleichung: 

(v-by         BT 


Kg.  9. 


/\ 


V»  2  a 

folgt  nämlich,   daß   erst  bei  T=0   die  Größe  v^   den  Wert  b 
erreicht').     Aus  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung: 

BT  a 


V  —  b         v^ 


\/ 


folgt  dann,   daß  mit  sinkender  Temperatur  das   stets  positive 

RT 

Glied  r-  für  v^  dem   Grenzwert  0  (bei  T=0)    zustrebt, 

V  —  b 

während  p  den  Wert  — rj-  bei  T  =  0  erreicht. 

Zur  Lösung  des  zweiten  Problems,  der  Aufnahme  ciines 
möglichst  großen  Stückes  des  metastabilen  Flüssigkeitsastes  FM 
(Fig.  4),  verwendete  J.  Meyer  den  Apparat  von  Fig.  9. 

Der  Apparat  ist  zum  unterschied  von  dem  früheren  mit 
einer  sehr  genau  kalibrierten  Kapillare  versehen,  in  die  ein 
Platindraht  eingeschmolzen  ist.  Schickt  man  durch  den  Platin- 
draht Strom  bis  zum  Glühen,  so  kann  man  jederzeit  will- 
kürlich die  Bildung  des  Dampfbläschens  unter  Aufhebung  des 
negativen  Druckes  hervorrufen.  Mißt  man  Volumen  und  Druck 
(Zug)  der  durch  Wägung  bekannten  eingeschlossenen  Flüssigkeitsmenge  vor 
und  nach  Bildung  der  Dampf  blase,  so  hat  man  zwei  zu  derselben  Isotherme 
gehörige  Punkte  des  Stückes  FM  (Fig.  4).  Variiert  man  bei  einem  und 
demselben  Tonometer  die  Ausfülltemperatur,  d.  h.  die  eingefüllte  Flüssig- 
keitsmenge etwas,  so  wird  man  bei  ein  und  derselben  Temperatur  die 
Bläschenbildung  nach  Aufhebung  verschieden  großer  Zugwirkungen  will- 

*)  R  ist  oben  gleich  zu  setzen. 

*)  Sonst    müßte    bei    einer    endlichen    Temperatur    T    die    linke    Seite    der 
Minimamgleichung  Null,  die  rechte  positiv  endlich  sein. 
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kürlich  herbeiführen  können.  Man  ist  so  imstande,  verschiedene  Punkte 
eines  und  desselben  metastabilen  Isothermenastes  aufzunehmen.  Bei  Aus- 
führung der  Versuche  ist  übrigens  zu  beachten,  daß  das  Tonometer  unter 
Einwirkung  des  Innenzuges  eine  geringe  Volumverkleinerung  v„  erfährt,  die 
durch  eigene  Versuche  leicht  zu  bestimmen  ist^).  Da  der  Dampfdruck  der 
Flüssigkeiten  bei  den  von  J.  Meyer  untersuchten  Temperaturen  und  bei 
der  Größe  der  in  Frage  stehenden  Drucke  mit  genügender  Annäherung 


Fig.  10. 
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gleich  0  Atm.  gesetzt  werden  kann,  so  erhält  man  das  Volumen  v^  der 
nicht  gedehnten  Flüssigkeit  (nach  Aufhebung  des  Zuges)  durch  Berech- 

nung  des  Quotienten  -^,  wo  G  das  Gewicht  der  eingeschlossenen  Flüssig- 
keit und  8  ihre  Dichte  unter  dem  Eigendampfdruck  und  bei  der  Reiß- 
temperatur ist.  Ist  die  Größe  der  Dampf  blase,  die  in  der  Kapillare 
gemessen  wird,  iv,  so  ist  das  Volumen  des  Tonometers  ohne  Zug- 
belastung Vj  +  v<.  Bei  Ausübung  des  durch  das  Tonometer  gemessenen 
Zuges  vermindert  sich  dessen  Volumen  um  r„»  daher  ist  das  Volumen  der 
gedehnten  Flüssigkeit  (vor  Aufhebung  des  Zuges)  ^2  ~  ^i  +  ^< ""  ^«-  ^^^ 
Resultate  der  Versuche  J.  Meyers  sind  in  Fig.  10  graphisch  dargestellt. 


')  Vgl.  hierüber  J.  Meyer,  1.  c.  S.  29. 
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Als  Abszissen  sind  die  Quotienten  — ^  eingetragen,  d.  h.  also  das 

Verhältnis  des  gedehnten  Flüssigkeitsvolumens  zu  dem  ungedehnten,  unter 
dem   Dampfdruck    der   Flüssigkeit   stehenden,    welch    letzterer    gleich 

0  Atm.  gesetzt  werden  kann.    Der  Quotient  — ^  stellt  also  das  Volumen 

dar,  welches  die  bei  0  Atm.  Druck  gemessene  Volumeinheit  bei  den  ver- 
schiedenen Drucken  einnimmt.  Diese  Druckwerte  sind  als  Ordinaten 
in  Fig.  10  eingetragen.  Es  resultieren  3  Stücke  von  metastabilen  Iso- 
thermenästen, deren  Temperatur  für  Alkohol  und  Aether  20^,  für 
Wasser  28^  war.  Bei  Fig.  10  ist  zunächst  bemerkenswert,  daß  die 
Isothermen  beim  Uebergang  voh  positiven  zu  negativen  Druckwerten 
vollkommen  kontinuierlich  verlaufen,  und  daß  der  Aether  eine  Ab- 
weichung von  der  geraden  Linie  in  dem  von  der  Theorie  geforderten 
Krümmungssinne  aufweist  ^). 


d)  Vergleich  der  berechneten  Isobaren  mit  den  beobachteten. 

Wir  könnten  nun  die  berechneten  Isobaren  von  Fig.  3  in  ganz 
analoger  Weise  wie  die  Isothermen  mit  dem  Experiment  vergleichen. 
Wir  würden  hierbei  zu  ganz  ähnlichen  Resultaten  gelangen  und  be- 
schränken uns  daher  nur  noch  auf  einen  Vergleich  der  berechneten  Iso- 
choren mit  den  beobachteten. 


e)  Vergleich  der  berechneten  Isochoren  mit  den  beobachteten. 

Die  eingehendere  Betrachtung  der  Isochoren  einer  Substanz  wird 
uns  die  Oestalt  der  van  der  Wa  als  sehen  Zustandsfläche  noch  ver- 
trauter machen,  als  dies  die  Isothermen  und  Isobaren  bisher  getan 
haben.  Wir  legen  unseren  Betrachtungen  die  bereits  mehrfach  er- 
wähnte Untersuchung  von  W.  Ramsay  und  S.  Young')  am  Aethyl- 
äther  zugrunde^  der  neben  der  Kohlensäure  und  dem  Isopentan  zu  den 
bestuntersuchten  Substanzen  gehört.     Ramsay  und  Young   nahmen 


*)  J.  Meyer  konstatierte  auch  des  genaueren,  daß  der  Kompressionskoeffizient 
der  untersuchten  Substanzen 

beim  Durchgang  durch  0  Atm.  seinen  Wert  beibehält,  d.  h.  gleich  dem  Dilatations- 
koeffizienten durch  Zug.  wird,  also  auch  hierin  vollkommene  Kontinuität  beim 
Uebergang  von  Druck  zu  Zug  bestehen  bleibt. 

')  W.  Ramsay  und  S.  Young,  On  the  Continuous  Transition  from  the 
Liquid  to  the  Gaseons  State  of  Matter  at  all  Temperatures,  Phil.  Mag.  (5)  28, 
485—458  (1887);  auch  Phil.  Trans.  177,  56  (1887). 
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mit  den  (S.  472  f.,  Bd.  I)  besprochenen  Apparaten  eine  große  Zahl  von 
Isothermen  des  Aethers  experimentell  auf.  Einige  dieser  Isothermen  des 
Aethers  (bezogen  auf  1  g)  sind  in  Fig.  11  wiedergegeben^). 

Aus  dem  vollständigen  experimentellen  Isothermendiagramm  kann 
man  nun  für  jedes  beliebige  herausgegriffene  Volumen  alle  zu  diesem 
Volumen  gehörigen  Druck-  und  Temperaturwerte  entnehmen  und  auf 
diese  Weise  die  mit  der  Erfahrung  übereinstimmenden  Isochoren  des 
Aethers  konstruieren.    Hierbei  ist  das  Folgende  zu  beachten.    Zu  jedem 

Fig.  11. 


0        ^       B      IZ      16     20     2fteait 
Vol.tinea  Oranuns  ÄBur 

Volum  (zu  jeder  Abszisse)  des  Diagramms  (Fig.  11)  werden  nur  ober- 
halb der  gestrichelt  eingezeichneten  Grenzkurve  (Flüssigkeit  —  Dampf) 
die  Reihe  von  zugehörigen  Drucktemperaturwerten  abgelesen.  Die 
/>  —  f -Werte  der  herausgegriffenen  Abszisse  unterhalb  der  Grenzkurve, 
wo  die  direkt  beobachteten  heterogenen  Isothermenstücke  geradlinig 
verlaufen,  werden  nicht  mit  zur  Konstruktion  herangezogen.  Der  tiefste 
abgelesene  Temperaturdruckpunkt  für  jedes  Volum  ist  also  der  Schnitt- 
punkt einer  im  Abstand  der  Abszisse  v  parallel  zur  Ordinatenachse  ge- 
zogenen Geraden  mit  der  Grenzkurve.  « 

')  Die  untersuchten  Isothermen  sind  vollzählig  bei  Ramsay  und  Toung, 
1.  c.  Tafel  VII  verzeichnet.  Direkt  beobachtet  wurden  natürlich  nur  die  stabilen 
Isothermenteile.     Betreffs  der  metastabilen  und  labilen  s.  w.  u. 
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In  Fig.  12  (s.  S.  40  u.  41)  ^)  sind  als  Abszissen  die  absoluten  Tempe- 
raturen') und  als  Ordinaten  die  Drucke  in  Millimeter  Hg  eingetragen.  Die 
Temperaturachse  ist  natürlich  unbegrenzt  nach  rechts,  die  Druckachse 
unbegrenzt  nach  oben  und  unten  zu  denken.  Wollen  wir  Fig.  12  aus  der 
uns  geläufigen  Fig.  11  entstehen  lassen,  so  haben  wir  auf  die  Zeichen- 
ebene Ton  Fig.  11,  die  wir  uns  vertikal  stehend  denken,  eine  senk- 
rechte, horizontal  Yon  vorne  nach  hinten  verlaufende  Temperaturachse 
im  Koordinatenursprung  zu  errichten.  Dann  denken  wir  uns  die  Iso- 
thermen in  den  richtigen  Entfernungen  hintereinander  aufgestellt  und  die 
Punkte  der  verschiedenen  Isothermen,  die  einem  und  demselben  Volumen 
zugehören,  miteinander  durch  Linien  verbunden.  Diese  Linien  sind  die 
Isochoren.  Denken  wir  uns  jetzt  endlich  alle  Isochoren  auf  die  zur 
Zeichenebene  von  Fig.  11  senkrecht  stehende  p^  T-Ebene  projiziert,  so 
erhalten  wir  Fig.  12. 

In  Fig.  12  fällt  zunächst  auf,  daß  alle  der  Erfahrung  sehr  genau 
angepaßten  Isochoren  des  Aethers  gerade  Linien  sind,  wie  dies  die 
van  der  Waalssche  Theorie  fordert.  Wie  uns  bereits  bekannt,  folgt 
aus  der  Oleichung: 

(Ol  eine  Isochore  der  Ausdruck: 

R     j, o 

V  —  b  V' 

d.  h.  die  Gleichung  einer  geraden  Linie.  Infolge  dieses  geradlinigen 
Verlaufes  der  Isochoren  kann  man  sie  auch  noch  unter  den  Druck- 
temperaturpunkt geradlinig  verlängern,  bei  welchem  sie  die  Grenzkurve 
(Flüssigkeit  —  Dampf  Fig.  11)  erreichen.  Dies  ist  auch  in  Fig.  12 
geschehen.  Aus  den  Isochoren  kann  man  nunmehr  auch  für  Tempe- 
raturen unterhalb  der  kritischen  die  vollständigen  Isothermen  mit  ihren 
metastabilen  und  labilen  Teilen  konstruieren,  indem  man  fQr  ein  heraus- 
gegriffenes konstantes  T  die  zusammengehörigen  p-  und  t;- Werte  ab- 
liest, wie  gleich  unten  näher  auseinandergesetzt.  Man  erhält  dann  die 
S-formigen  Isothermenteile,  wie  sie  in  Fig.  11  gezeichnet  sind. 

Aus  dem  geradlinigen  Verlauf  der  Isochoren  einerseits  und  dem 
^-förmigen  Verlauf  der  unterkritischen  Isothermen  anderseits  kann  man 
schließen,  daß  der  Aethyläther  in  großen  Zügen  der  van  derWaals- 
schen  Theorie  entspricht.  Wir  können  deshalb  die  Eigenschaften  der 
van  der  Waals sehen  Zustandsfläche  an  Hand  des  Isochorensystems 
(Fig.  12)  näher  betrachten. 

^)  Fig.  12  nach  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5),  28,  485  (1887). 
')  Die   Temperatarzahlen  sind   besser  der  Horizontalen   bei  p  =  0  mm   bei- 
geschrieben  za  denken. 


P  =  -:^-rI'-rj  =  >iT-e, 
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Nach  EonstatieruDg  dieser  grundlegenden  Uebereinstimmung  zwi- 
schen Theorie  und  Experiment  wollen  wir  uns  in  Fig.  13  etwas  genauer 
orientieren.  Hierbei  ist  festzuhalten,  daß  jedem  Punkt  des 
Diagramms  ein  bestimmter  Druck-  und  Temperaturwert 
zukommt.  Wir  wollen  zunächst  die  Punkte  der  Isotherme  (150^  C.) 
von  Fig.  11  in  dem  Öewirre  der  Isochoren  Ton  Fig.  12  aufsuchen. 
Alle  Zustandspunkte  dieser  Isothermen  müssen  in  der  bei  der  Abszisse 
(150  +  273  =  423)  errichteten  Parallelen  zur  Ordinatenachse  X  (strich- 
lierte  Linie)  liegen.  Wenn  wir  in  Fig.  11  auf  der  Isotherme  von 
150  ^  C.  von  dem  Drucke  0  (ganz  rechts)  beginnend  bis  zum  Maximum  C 
aufwärts  steigen,  so  gehen  wir  von  ganz  großen  Volumina  zu  immer 
kleineren  über.  Dementsprechend  passieren  wir  (Fig.  12)  beim  Auf- 
wärtssteigen  der  strichlierten  Gerade  (150^)  zunächst  die  Isochoren  der 
großen  Volumina  und  dann  die  immer  kleiner  werdender,  bis  bei  dem 
zur  Isotherme  gehörigen  Maximaldruck  von  ca.  17000  mm  die  Isochore 
von  8  ccm  erreicht  ist.  Aus  Fig.  11  erkennt  man,  daß  von  C  bis  E 
die  Abnahme  der  Volumina  mit  einer  Abnahme  des  Druckes  verknüpft 
ist.  Infolgedessen  muß  man  die  strichlierte  Gerade  (Fig.  12)  wieder 
abwärts  steigen,  um  der  Reihe  nach  die  Isochoren  von  8 — 3  ccm  zu 
schneiden,  wobei  man  bei  dem  Druck  0  angelangt  ist.  Steigt  man  die 
strichlierte  Linie  noch  weiter  abwärts,  d.  h.  geht  man  zu  negativen 
Drucken  über,  so  passiert  man  die  Isochoren  von  3,0 — 2,30  ccm,  bei 
welcher  Isochore  man  den  größten  Zug  von  —  11  Atm.  (Punkt  E  in 
Fig.  11)  erreicht.  Steigt  man  nun  wieder  die  strichlierte  Linie  bis  zu 
positiven  Drucken  aufwärts,  so  passiert  man  die  Isochoren  von  2,30 
bis  1,85  ccm,  welches  das  kleinste^)  in  Fig.  12  berücksichtigte  Vo- 
lumen ist^). 

Zieht  man  eine  strichlierte  Parallele  zur  Abszissenachse,  d.  h.  eine 
Isobare,  so  kann  man  sich  durch  Kombination  der  typischen  Fig.  3 
mit  12  ebenso  wie  bei  den  Isothermen  orientieren.  Aus  der  bisherigen 
Erörterung  ist  jedenfalls  klar  geworden,  welche  Bedeutung  der  Linie  ABC 
und  CDE  von  Fig.  12  zukommt,  bzw.  warum  die  Isochoren  sehr 
großer  Volumina  die  Linie  ABC^  die  kleiner  Volumina  die  Linie  CDE 
tangential  berühren.  Da  zu  jeder  Temperatur  (Abszisse  von  Fig.  12), 
die  kleiner  als  die  kritische  Temperatur  ist,  ein  Druck  des  Maximum- 
punktes (Punkt  C  Fig.  11)    gehört,    so    dürfen    die    Isochoren   großer 


')  In  Fig.  12  sind  natürlich  noch  Isochoren  mit  kleinerem  v  als  1,85  ccm 
gezeichnet  zu  denken. 

')  In  der  oben  geschilderten  Weise  hat  man  sich  also  die  metastabilen  und 
labilen  Isothermenteile  von  Fig.  11  konstruiert  zu  denken.  Von  derselben  Kon- 
struktion war  auf  S.  17  bei  Gelegenheit  der  Ermittlung  der  geradlinigen  hetero- 
genen Isothermenteile  die  Rede. 
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Volumina  nicht  oberhalb  des  zu  der  herausgegriffenen  Abszisse  ge- 
hörigen Punktes  einer  Orenzlinie  liegen.  Diese  Grenzlinie  ist  die 
Linie  AB  C^  welche  also  die  die  Max  im  um  punkte  der  Isothermen  Ton 
Fig.  11  verbindende  Drucktemperaturkurve  darstellt.  Analog  folgt  für 
die  Gerade  CDE^  daß  sie  die  die  Minimum  punkte  £  von  Fig.  11 
verbindende  Druck-  und  Temperaturkurve  ist.  Die  Kurve  ABC  gibt 
also  den  zu  jeder  Temperatur  (kleiner  als  die  kritische)  gehörigen 
Maximaldruck,  die  Kurve  CDE  den  Minimaldruck  an.  Der  Punkt  C, 
in  welchem  die  Maximum-  und  Minimumkurve  sich  schneiden,  ist  natür- 
lich der  kritische  Punkt.  Die  durch  ihn  gehende  Isochore  ist  die 
kritische. 

Des  weiteren  sieht  man  aus  Fig.  12,  daß  die  Isochoren  sehr 
kleiner  Volumina  sehr  steil  verlaufende  Gerade,  die  der  großen  Volumina 
sehr  flach  verlaufende  sind.     Aus  der  Isochorengleichung : 

erkennt  man,  daß  die  trigonometrische  Tangente  des  Winkels,  den  eine 
Isochore  mit  der  Temperaturachse  bildet,  gleich  k  ist,  und  daß  c  das 
Stück  ist,  welches  die  Isochore  bei  T=0  von  der  Ordinatenachse  ab- 
schneidet. Je  kleiner  der  v-Wert  der  Isochore  ist,  einen  um  so  be- 
trächtlicheren negativen  ^- Wert  weist  die  Isochore  beim  absoluten  Null- 
punkt auf,  je  größer  der  r-Wert  ist,  um  so  genauer  mündet  die  Iso- 
chore in  den  Koordinatenursprung  (p  =  0)  beim  absoluten  Nullpunkt 
ein.  Es  entspricht  dies  dem  Uebergang  zum  allgemeinen  Gasgesetz, 
nach  welchem  die  Gleichung  einer  Isochore: 

p  =  —  T=hT 

V 

wird.  Man  kann  femer  aus  Fig.  12  erkennen,  daß  die  Linie  CD  von 
rechts  her  durch  die  Isochoren  eines  sehr  großen  Volumbereiches  (von 
t?  =  oo  bis  t;  =  4ccm),  dagegen  die  Linie  CDE  von  oben  her  nur  durch 
die  Isochoren  eines  sehr  kleinen  Volumbereiches  (t?  =  4  ccm  hisv=^b  ccm) 
geschnitten  wird^).  Die  erste  Isochorengruppe  ist  also  sehr  gedrängt, 
die  zweite  sehr  ausgebreitet. 

Sehr  instruktiv  ist  es  ferner,  wenn  wir  die  einzelnen  Gebiete,  in 
welche  die  Fig.  12  zerfällt,  gesondert  betrachten.  Nehmen  wir  zu- 
nächst das  Flächenstück,  das  von  der  Abszissenachse,  der  Linie  CD 
und  der  kritischen  Isochore  (t;  =  4  ccm)  abgegrenzt  wird.  Es  ist"^  klar, 
daß  sich  in  diesem  Gebiet  die  Isochoren  nicht  schneiden  dürfen,  oder 
daß  mit  anderen  Worten  zu  jedem  Punkt  dieses  Flächenstückes  nur  ein 
i'-Wert    gehört.     Nehmen    wir    nämlich    irgendeinen   Punkt    F  dieses 

*)  Die  bei  T  =  0  die  Linie  ABC  von   oben  schneidende  Isochore   hat  das 
Volumen  b  ccm,  wo  b  die  Konstante  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  ist. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  4 
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Flächenstückes,  dessen  Abszisse  (220  ^  C.)  größer  als  die  zum  kritischen 
Punkt  C  gehörige  ist.  Es  ist  dies  also  ein  Punkt,  der  einem  Zustand 
Yon  höherer  Temperatur  als  der  kritischen  entspricht.  Dieser  heraus- 
gegriffene Punkt  entspricht  auch  einem  bestimmten  positiven  Druckwert 
(2000  mm*  Hg).  Zieht  man  für  diesen  |)-Wert  in  Fig.  11  eine  Parallele 
zur  Abszissenachse,  so  schneidet  sie  die  zugehörige  Isotherme  nur  in 
einem  einzigen  Punkt  JP.  Es  gibt  zu  dem  herausgegriffenen  Werte- 
paar pT  nur  einen  einzigen  t^-Wert,  also  kann  durch  den  entsprechen- 
den Punkt  F  in  Fig.  12  nur  eine  einzige  Isochore  gehen.  —  Nehmen 
wir  einen  Punkt  G  desselben  Flächenstückes  (Fig.  12)  mit  einer  Tem- 
peratur (175^0.)  tiefer  als  die  kritische,  so  erkennt  man  aus  Fig.  12, 
daß  einem  solchen  Punkt  in  dem  erwähnten  Flächenstück  stets  ein  Druck 
kleiner  als  der  zu  der  Punkttemperatur  gehörige  positive  Minimaldruck 
zukommt.  Zieht  man  für  den  zu  dem  Punkt  G  (Fig.  12)  gehörigen 
2?- Wert  von  12500  mm  eine  Parallele  zur  Abszissenachse  in  Fig.  11, 
so  erkennt  man,  daß  die  zugehörige  Isotherme  (175^  C.)  nur  in  einem 
einzigen  Punkt  G  geschnitten  werden  kann,  also  auch  durch  Punkt  G 
(Fig.  12)  nur  eine  einzige  Isochore  gehen  kann.  —  In  analoger  Weise 
sind  die  übrigen  Flächenstücke  zu  überlegen.  Das  Flächenstück  unter- 
halb der  Abszissenachse  und  rechts  von  der  Linie  DE^  die  bei  einem 
großen  negativen  jp-Wert  die  Ordinatenachse  schneidet  ^),  ist  vollkommen 
frei  von  Isochoren.  Durch  einen  Blick  auf  Fig.  11  ist  dies  auch  so- 
fort klar.  Bei  Temperaturen  höher  als  die  kritische  kommen  negativen 
Drucken  keine  Volumpunkte  zu,  und  bei  Temperaturen  unterhalb  der 
kritischen  kommen  negativen  Drucken  unter  den  zu  den  jeweiligen 
Temperaturen  gehörigen  Minimaldrucken  ebenfalls  keine  solchen  zu.  — 
In  dem  Flächenstück  ABCD  schneiden  sich  in  jedem  Punkt  drei  Iso- 
choren. Für  den  Punkt  H{p  =  20000  mm,  »  =  175  o)  ersieht  man  leicht 
aus  Fig.  11 ,  daß  zum  Druck  20000  mm  drei  Schnittpunkte  Ä,  J?,  H^ 
mit  der  zugehörigen  Isotherme  von  175^  vorhanden  sind.  Da  jeder 
Punkt  des  Flächenstückes  ABCD  einen  positiven  Druck  repräsentiert, 
der  zwischen  dem  Druck  des  Maximum-  und  Minimumpunktes  der  zu- 
gehörigen Isotherme  liegt,  so  sieht  man  die  allgemeine  Notwendigkeit 
ein,  daß  in  jedem  Punkt  des  Flächenstückes  ABCD  sich  drei  Isochoren 
schneiden.  —  In  jedem  Punkt  des  Flächenstückes  zwischen  AD^  der 
verlängerten  Linie  DE  und  der  negativen  Ordinatenachse  müssen  sich 
zwei  Isochoren  schneiden.  Das  sieht  man  an  dem  typischen  Fall  von 
Punkt. e7  (150«  C.  und  —5000  mm  Hg)  in  Fig.  1  und  Fig.  11.  Da 
jeder  Punkt  der  Fläche  ADE  einen    negativen   Druck   darstellt,    der 


^)  Nach  der  Theorie  p  =  — j-^  s.  oben  S.  48. 
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zwischen  dem  Druck  im  Maximumpunkt  (Linie  ABC)  und  dem  Druck 
im  Minimumpunkt  (Linie  CDE)  seiner  zugehörigen  Isotherme  liegt,  so 
ist  an  Hand  von  Fig.  11  die  Notwendigkeit  des  Schneidens  zweier 
Isochoren  in  jedem  Punkt  des  Flächenstückes  ADE  klar.  —  In  dem 
Flächenstück  oberhalb  ABC  und  der  kritischen  Isochore  (r  =  4ccm) 
endlich  darf  kein  Schneiden  der  Isochoren  eintreten,  da  jeder  Punkt 
dieses  Flächenstückes  einen  positiven  Druck  größer  als  der  zu  dem 
Maximumpunkt  seiner  Isotherme  gehörigen  darstellt.  Als  Beispiel  diene 
Punkt  K  (Fig.  12,  175<>  C.  und  30000  mm),  die  zugehörige  Druck- 
linie von  30000  mm  schneidet  in  Fig.  11  die  Isotherme  von  175^  C. 
nur  in  einem  Punkt.  —  Legt  man  endlich  durch  die  Maxima  und 
Minima  der  Isothermen  von  Fig.  11  Parallele  zur  Abszissenachse,  so 
erkennt  man,  daß  die  durch  die  stets  positiven  Maxima  gehenden  Par- 
allelen zwei  Schnittpunkte  mit  den  jeweiligen  Isothermen  aufweisen. 
Das  gleiche  gilt  für  die  Minima,  falls  ihre  |>- Werte  positiv  sind.  Sind 
die  |>- Werte  der  Minima  dagegen  negativ,  so  ist  nur  der  Berührungs- 
punkt der  Parallelen  mit  der  Isotherme  im  Minimum  vorhanden.  Dem 
Gesagten  entsprechend  geht  durch  jeden  Punkt  der  Kurven  ABC  und 
CD  (Fig.  12)  eine  tangentiale  und  eine  kreuzende  Isochore,  durch  jeden 
Punkt  von  DE  dagegen  nur  eine  einzige  tangentiale. 

In  Fig.  12  ist  noch  die  Dampfdruckkurve  des  Aethers  eingetragen, 
die  von  dem  Eoordinatenursprung  (jr=0,  ^  =  0)  ausgeht,  innerhalb  des 
Flächenstückes  AB  CD  verläuft  und  in  dem  kritischen  Punkt  C  mündet. 
Entsprechend  diesem  Verlaufe  gehören  zu  jedem  Punkt  der  Dampf- 
druckkurve drei  sich  daselbst  schneidende  Isochoren.  Aus  Fig.  4 
erhellt,  daß  die  drei  zugehörigen  Volumina  die  der  koexistierenden 
Flüssigkeits-  und  Dampfphase  und  das  des  labilen  Isothermenastes  im 
Schnittpunkt  der  Isotherme  mit  dem  geraden  heterogenen  Isothermen- 
stück (Fig.  4)  ist. 

Während  nun  die  gegenseitige  Lagerung  der  Isochoren,  die  uns 
einen  guten  Ueberblick  über  die  Gestalt  der  van  der  Wa  als  sehen 
Znstandsfläche  bietet 0,  ganz  die  von  der  Theorie  geforderte  ist,  gilt 
dies  nicht  mehr  für  die  numerischen  Werte  von  1c  und  c  der  Isochoren- 
gleichung: 

bzw.  den  aus  den  Gleichungen  Ä  =  — —7-  und  c  =  —^  folgenden  Wer- 
ten von  a  und  &,  den  Eonstanten  der  van  der  Waalsschen  Gleichung. 
Die  numerischen  Werte  von  Iz  und  c  sind  aus  dem  Isochorendiagramm 
(Fig.  12),   welches  das  experimentelle  Versuchsmaterial  genau  darstellt, 


')  Siehe  aach  Fig.  2. 
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direkt  ablesbar.      Wir    geben   in   Tab.  9  a   einige    der    von  Ramsay 
Young  gefundenen  Daten. 

Tabelle  9  a. 


V 

A" 

R 

■m                1 

c 

a 

ccm 

V 

— 

h     ' 

r* 

2034 

826  860 

1597. 

672  820 

621,7 

262  917 

413.7 

165  996 

132,7 

39  079 

19,46 

2  077 

4,396 

160,5 

2,858 

59 

1,85 
2,0 
3,0 
4,0 
10,0 
50 
200 
300 


Berücksichtigt  man,  daß  die  von  Ramsay  und  Young  gewählten 
Einheiten  Millimeter  Hg  und  Kubikzentimeter  sind,  so  bekommt  man 
die    in   Tab.  9  b    verzeichneten   a-    und   ft  -  Werte  0.     Wie   man    sieht, 

Tabelle  9b'). 


« 

a 

h 

ccm 

2,0 

2691 .  10' 

1,47 

3,0 

2366 .  10' 

4,0 

2656 .  10» 

10,0 

3908 .  10» 

50 

5193 .  10» 

— 

200 

6420 .  10» 

300 

5320 .  10» 

5,60 

sinken  die  a-^ Werte  von  großen  Volumina  ^)  bis  v  =  3,0  zu  einem  Mini- 
mum (etwa  die  Hälfte)  herab,  um  dann  wieder  zu  steigen.  Die  &- Werte 
sinken  von  großen  Volumina  zu  kleinen  bis  auf  ca.  V^  ihres  Wertes 
kontinuierlich  herab  ^).  Es  zeigt  sich  also  hier  genau  so  wie  bei  den 
Isothermen  und  Isobaren  der  Kohlensäure  eine  beträchtliche  quantitative 

*)  Siehe  M.  Reinganum,  Ann.  d.  Phys.  (4)  18,  1010  (1905). 

*)  Wenn  man  statt  mm  Hg  und  ccm  Atmosphären  und  das  Volumen  der 
Substanzmenge  bei  0^  und  1  Atmosphäre  im  idealen  Gaszustand  als  Einheiten  wählt, 
erhält  man  für  v  -  2,0  ccm  und  v  =  300  ccm  die  a -Werte  0,0407  und  0,0806  und 
die  ö -Werte  0,005  und  0,019. 

•)  Der  o-Wert  für  v  —  300  ist  wohl  durch  Versuchsfehler  zu  klein  ausgefallen. 

jR 

*)  Es  ist  jedoch   zu   bedenken ,   daß   b  sich  aus   der  Gleichung  k  =  — — -^ 

für  große  v -Werte  nur  sehr  ungenau  berechnen  läßt,  da  kleine  prozentische  Fehler 
in  den  großen  r -Werten  den  Wert  ö  =  r rr  sehr  falsch  erscheinen  lassen. 


Volumabhängigkeit  von  a  und  b. 
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Abweichung  von  der  Theorie.  Wenn  auch  die  a-  und  6- Werte  für 
Aethyläther  in  dem  untersuchten  Meßbereich  mit  der  Temperatur  nicht 
Tariieren,  so  tun  sie  es  doch  mit  dem  Volumen, 

Es  hat  übrigens  den  Anschein,  als  ob  beim  Aethyläther  die  so  gut 
wie  genaue  Geradlinigkeit  der  Isochoren  durch  eine  geringe  Abweichungen 
kompensierende  Assoziation  der  Aethermoleküle  Yorgetäuscht  ist.  Die 
Isochoren  anderer  untersuchter  Substanzen  zeigen  nämlich  alle  eine, 
wenn  auch  meistens  nur  kleine,  so  doch  sicher  vorhandene  Krümmung. 
Man  sieht  dies  z.  B.  für  das  von  S.  Young^)  sehr  genau  untersuchte 
Isopentan  aus  Tab.  10. 


Tabelle  10. 


1  rv%, )    für  Isopentan  (mm  Hg  pro  Grad) 


Tempe- 
ratur 


Spezifische  Volumina  (ccm  pro  Gramm) 


2,5 


5,0 


170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 


1106 
1124 
1142 


350 
330 
329 
323 
327 
328 
331 
324 
323 


206 

141 

204 

140 

196 

135 

193 

132 

194 

132 

193 

134 

191 

132 

184 

128 

190 

131 

179 

124 

83 

82 
81 
79 
78 
78 
81 
76 
78 
74 


Da    die  Neigung    der   geraden    Isochoren    gegen    die    Abszissen- 
(Temperatur-)  Achse,  wie  wir  wissen,  gegeben  ist  durch: 

RT         al  R 


\dT)r  9T  Iv-b        v^y     V 


ft' 


(13) 


so   müßte   für   konstantes  Volumen  v   bei  Geradlinigkeit   der  Isochoren 
der  Differentialquotient  konstant  sein,  wenn  b  keine  Temperaturfunktion 


')  S.  Young,  Proc.  Phys.  Soc.  London,  18,  602—657  (1895). 
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ist.  Die  Werte  von  ("g^)  sind  wie  beim  Aether  aus  dem  experimen- 
tell aufgenommenen  Isothermensystem  des  Isopentans  leicht  für  die 
einzelnen  Temperaturintervalle  herauszulesen.  Wie  man  aus  den  so  ge- 
fundenen Zahlen  von  Tab.  10,  von  denen  sich  nur  die  beiden  ersten  in 
der  Kolumne  (2,5  ccm)  auf  den  homogen  flüssigen,  alle  anderen  auf  den 
homogen  gasförmigen  Zustand  beziehen^),  ersieht,  ist  eine  nicht  allzu 
große  Temperaturabhängigkeit  von  b  unverkennbar. 

Sehr  instruktiv  ist  femer  die  detaillierte  Berechnung  der  6-  und 
a- Werte  für  ein  größeres  Volumintervall  und  ein  Temperaturintervall, 

das  genügend  klein  ist,  um  eine  Eonstanz  des  Wertes  (~^~m~)  annehmen 
zu  dürfen.     Aus  den  Gleichungen: 

kann  man  für  eine  Reihe  von  t;- Werten  die  Größen  a  und  h  berechnen, 
wenn  man  aus  dem  Isothermensystem  für  eine  bestimmte  Temperatur  T 
die  j>- Werte  und  für  ein  kleines  Temperaturintervall  in  der  Nähe  von  T 

(z.  B.  ca.  10  0  big  20 0)  die  Werte  von  (^y)  abliest«).  M.  Reinga- 
num')  untersuchte  auf  diese  Weise   in  einer  sehr  gehaltvollen  Arbeit 

Tabelle  11. 


V 

a 

b 

0,02885 

0,01842 

0,00545 

0,01636 

0,01268 

0,00486 

0,01800 

0,01240 

0,00444 

0,01000 

0,01185 

0,00898 

0.00768 

0,01081 

0,00825 

0,00578 

0,009561 

0,00266 

0,00428 

0,008188 

0,00211 

0,00816 

0,007759 

0.00185 

0,00250 

0,007892 

0,00169 

0,00200 

0,009114 

0,00158 

0,00187 

0,009245 

0,00153 

V)  Die  van  der  Waalssche  Gleichang  ist  natürlich  nur  auf  eine  homogene 
Substanz  und  nicht  auf  ein  Gemisch  von  Flüssigkeit  und  Dampf  anwendbar. 

*)  Rechnet  man  p  in  Atm.,  v  in  Einheiten  des  Normalvolumens  bei  0^  und 

'  R  1 

1  Atm.  Druck ,   so  kann  man  in  vielen  Fällen  für  R*  =  -7—  genügend  genau 


Vr 


273 


setzen. 

')M.  Reinganum,  Theorie  und  Aufstellung  einer  Zustandsgieichung, 
Inaug.-Diss.,  Göttingen  1899.  Siehe  auch  M.  Reinganum,  Ann.  d.  Phys.  (4)  18, 
1008  (19051. 
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Hj,  O29  Ng,  Luft,  CO2,  Aethylen  und  Isopentan.  Die  Zahlen  für  CO^, 
die  sich  aus  den  Daten  Amagats  ^)  für  40^  G.  ergeben,  sind  in  Tab.  11 
verzeichnet  *). 

Wie  man  sieht,  sind  auch  hier  die  a-  und  &- Werte  durchaus  nicht 
konstant,  so  daß  die  Wahl  der  COj -Konstanten  a  =  0,00874  und  b  = 
0,0023,  die  van  der  Waals')  traf,  sehr  willkürlich  erscheint.  Genau 
das  gleiche  Bild  zeigen  die  anderen  neben  GO^  obenerwähnten  Stoffe. 

Bei  der  obigen  Betrachtungsweise  erscheinen  also  auch  für  eine  kon- 
stante Temperatur  a  und  b  vom  Volumen  abhängig.  Dieses  Resultat  ist 
scheinbar  im  Widerspruch  mit  dem  auf  S.  389  ff.  (Bd.  I),  nach  dem  wenig- 
stens bei  konstanter  Temperatur  ein  konstanter  a- Wert  und  ein  wenig  vari- 
ierender 6- Wert  die  Isotherme  darzustellen  vermögen.  Der  Widerspruch 
kommt  daher,  daß  im  letzten  Fall  die  Werte  a  und  b  aus  den  Daten  einer 
einzigen  Isotherme  ermittelt  werden,  im  ersten  Falle  dagegen  die 

a-  und  &- Werte  aus  |-r^  1 ,  d.  h.  aus  dem  Verhalten  der  Substanz  über 


(■äf);  ^'  ^' 


ein  Temperatur  int  er  V  all  errechnet  werden. 

Nachdem  wir  jetzt  aus  den  Isochoren  die  Volumabhängigkeit 
der  Größen  a  und  b  für  konstante  Temperatur  entnommen  haben,  wollen 
wir  noch  kurz  ihre  Temperaturabhängigkeit  bei  konstantem 
Volumen  aus  den  Daten  der  Isochoren  herleiten. 

Aus  den  Gleichungen: 

m=^^  "^  »=[(if).---]«' 

folgen  die  Gleichungen: 

Uta 

Man  sieht,  daß  zur  Beurteilung  der  Temperaturabhängigkeit  der  beiden 

Größen  a  und  b  die  zweiten  Differentialquotienten     i;^  nötig  sind.    Diese 

lassen  sich  naturgemäß  aus  den  experimentell  aufgenommenen  Kurven 
nur  mäßig  genau  ermitteln.  M.  Reinganum^)  hat  diese  Ermittlung 
für  das  von  Young  so  genau  gemessene  Isopentan  für  ca.  200^  (krit. 
Temp.  des  Isopentans  188^)  durchgeführt.  Die  Daten  sind  aus  Fig.  13 
zu  entnehmen,  in  der  die  Volumina  von  1  g  Isopentan  in  Kubikzenti- 

')  E.  H.  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  181  (1893). 
*)  Der  Druck  ist  in  Atmosphären  und  v  in  Einheiten  des  Gasvolumens  bei  0* 
und  1  Atm.  Druck  genommen. 

»)  J.  D.  van  der  W  a  a  1  s ,  Kontinuität,  2.  Aufl.,  Bd.  I  S.  88. 
*)  M.  Reinganum,  Ann.  d.  Phys.  (4)  18,  1015  (1905). 
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a2„ 

metem  als  Abszissen  und  die  für  diese  v- Werte  geltenden  ^,^2   (P  ^^ 

Millimeter  Hg)  als  Ordinaten  eingetragen  sind. 

Man  erkennt,   daß   bei  Volumina,   die  größer  als   das  spezifische 

Jg  1    negatives  Vor- 
zeichen, bei  solchen,  die  kleiner  als  f^  sind,  aber  positives  Vorzeichen 

Fig.  18. 
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haben.  Der  Zeichenwechsel  liegt  nur  ungefähr  bei  %.  Man  erkennt 
daher  vermittels  der  Gleichung  für  (-^-m-)  ^^d  (~^^)i  daß  für  Volu- 
mina größer  als  fo  ^^^  Größe  a  und  b  mit  steigender  Tempera- 
tur abnehmen,  für  Volumina  kleiner  als  tp^  jedoch  zunehmen. 
Einen  Ueberblick  über  die  Größenordnung  der  Temperaturabhängig- 
keit von  a  und  b  bietet  die  Tabelle  12. 

Tabelle  12 '). 


0 
ccni 

P 

mm  Hg 

/  8p  X 

V  a  TV. 

pro  1  g 

Temp.-Interv. 

Temp.-Interv. 

10 
2,5 

23  000 
27  000 

200—190 
200-190 

+  140 
+  1142 

220—200—180 
200—185—170 

-  0,365 
+  2,76 

^)  Die  beiden  Hälften  von  Tab.  12  sind  nebeneinandergesetzt  zu  denken. 
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Tabelle  12  (Fortsetzung). 


n  —  V 

db           R         Q^p 
'dT~  /dpy  dT^ 

T  =  195  +  273  =  468 

4.86 
1,74 

-  0,00161 
+  0,00183 

4251 .  10» 
3171.10» 

- 17  000 
+  8  070 

Wie  man  erkennt,  ist  die  Temperaturabhängigkeit  von  b  eine  be- 
trächtlich kleinere  als  die  von  a^). 


IL  Die  reduzierte  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  und 
das  Theorem  der  fibereinstimmenden  (korrespondierenden) 

Zustände. 

Wir  kommen  nunmehr  zur  Besprechung  einer  Folgerung,  die  van 
der  Waals  aus  seiner  Gleichung  gezogen  hat  und  die  geeignet  ist, 
uns  in  der  Erkenntnis  des  fluiden  Zustandes  mächtig  zu  fördern.  Es 
ist  dies  die  reduzierte  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  und  das 
Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände.  Wie  vorausgreifend  bemerkt 
sei,  hat  sich  allmählich  herausgestellt,  daß  das  überaus  wichtige  Theorem 
der  übereinstimmenden  Zustände  nicht  auf  der  speziellen  Form  der 
van  der  Waals  sehen  reduzierten  Zustandsgieichung  basiert. 


1.  Die  ans  der  yan  der  Waalsschen  Gleichnng  heryoi^ehende  redu- 
zierte Znstandsgleichung  und  ihre  Prüfung  an  reinen,  homogenen 

Substanzen. 

Der  Gedankengang,  vermittels  dessen  J.  D.  van  derWaals  seiner 
Zttstandsgleichung  ein  ganz  abstraktes  Gepräge  ab,  ist  der  folgende. 
In  der  yan  der  Waals  sehen  Zustandsgieichung 


{p  +  -^)iv-h)  =  IiT 


sind  insgesamt  die  3  Konstanten  a,  i  und  Jß  vorhanden.  Aus  der  Forderung, 
dafi  im  kritischen  Punkt  die  Zustandsgieichung  gelten  soll  und  für  diesen 

Punkt  der  erste  und  der  zweite  Differentialquotient  (  ■    und  I       ^  j 

*)  Betreffs-  der  Volum-  und  Temperaturabhängigkeit  der  Größen  a  und  & 
siehe  auch  die  interessanten  Arbeiten  J.  Traubes,  Ann.  d.  Phys.  (3)  61,  383  (1897); 
'4i  S,  54«  (1901);  8,  267  (1902);  22,  519  (1907)  sowie  ZS.  f.  physik.  Chem.  68, 
289(1910);  ferner  H.  v.  Jüptner,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  579  (1908);  78,  343  (1910). 
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den  Wert  Null  annehmen  soll,  gelingt  es  (S.  20),  die  3  Gleichungen 
(7 — 9)  für  die  individuellen  kritischen  Konstanten  herzuleiten: 

y,  =  36;x„  =  -^^^     und    b,  =  —  -j^ . 

• 

Man  kann  dann  in  der  yan  der  Wa  als  sehen  Gleichung  die  3  Kon* 
stanten  a,  b  und  B  durch  die  3  individuellen  kritischen  Daten  ersetzen. 
Aus  den  Gleichungen  (7 — 9)  erhält  man  so: 

b  =  -^;a  =  3«,7o«  und  1?  =  -|-  ^ 

und  durch  Einsetzen  in  die  Zustandsgieichung: 

Wenn  man  nun  beide  Seiten  der  Gleichung  durch  ^  "  dividiert,  so 
wird  weiter: 


*o 


Drückt  man  endlich  den  Druck  p  in  Bruchteilen  des  kritischen  Drucks 
9Co,  das  Volumen  v  in  Bruchteilen  des  kritischen  ^g  und  die  Temperatur 
T  in  Bruchteilen  der  kritischen  d'g  aus,  d.  h.  setzt  man: 

Ä  =  ^,  <p  =  —  und  *  =  -^, 

so  ändert  sich  die  Zustandsgieichung  in: 

(«  +  -^)(3t-1)  =  8* (U) 

Die  Gleichung  (14)  heißt  die  reduzierte  van  der  Wa  als  sehe  Zustands- 
gieichung, die  Größen  ir,  f ,  ^  heißen  reduzierter  Druck,  reduziertes 
Volumen  und  reduzierte  Temperatur,  bzw.  allgemein  reduzierte  Zustands- 
größen.  Zustände  verschiedener  Stoffe  mit  gleichen  Werten  von  9c,  f ,  ^ 
heißen  übereinstimmende  (korrespondierende)  Zustände.  Wie  man  sieht, 
sind  in  Gleichung  (14)  keine  individuellen  Stoffkonstanten  mehr  vor- 
handen. Da  die  Größen  ir,  9  und  ^  Quotienten  zweier  gleichartiger 
Größen  sind,  so  sind  die  Maßeinheiten  der  3  Größen  für  Gleichung  (14) 
gleichgültig.  Gleichung  (14)  gilt  des  weiteren  für  jede  beliebige 
homogene  Stoffmenge  ^)  im  fluiden  Zustand.  Voraussetzung  für  die  Gül- 
tigkeit von  Gleichung  (14)  ist  natürlich,   daß  die  Substanzmoleküle  im 


^)  9  in  Gl.  (14)  bedeutet  nicht  nur  den  Quotienten  aus  dem  Volumen  von 
1  Mol  des  Stoffes  bei  k  und  0*  durch  das  kritische  Volumen  von  1  Mol,  sondern 
ebenso  den  numerisch  gleichen  Quotienten  des  Volumens  einer  beliebigen  Stoff- 
masse bei  IC  und  ^  durch  ihr  kritisches  Volumen. 


Reduzierte  van  der  Waalssche  Zustandsgleichung.  59 

ganzen  Anwendungsbereich  im  gleichen  Zustand  sind,  d.  h.  keine  Asso- 
ziation n.  dgl.  eintritt.  Man  sieht,  daß  Gleichung  (14)  eine  sehr  all- 
gemeine Aussage  über  das  Verhalten  der  Stoffe  im  fluiden  Zustand 
macht,  ohne  dabei  auf  die  individuellen  Besonderheiten  der  Stoffarten 
einzugehen.  Nach  der  kinetischen  Theorie  des  fluiden  Zustandes  wird 
somit  der  Grund  für  Gleichung  (14)  in  einem  allen  Stoffen  gleichartigen 
kinetischen  Verhalten  der  kleinsten  hierfür  maflgeblichen  Substanzteilchen, 
der  Moleküle,  zu  suchen  sein^). 

Die  Wichtigkeit  der  Existenz  einer  reduzierten  Zustandsgleichung 
erkennt  man  am  besten  aus  einigen  numerischen  Beispielen.  Wir  denken 
uns  zwei  Stoffe  im  fluiden  Zustand,  die  sich  unter  dem  gleichen  redu- 
zierten Druck  n^  und  bei  der  gleichen  reduzierten  Temperatur  ^  befinden 
sollen.  Es  sind  dann  im  allgemeinen  die  Drucke  p^  und  ^/,  so- 
wie die  Temperaturen  T^  und  T^  beider  Stoffe  verschieden;  bezeichnet 
man  aber  mit  z^  und  ic^^  bzw.  ^q  und  ^q^  die  kritischen  Drucke  und 
kritischen  Temperaturen  beider  Stoffe,  so  soll  Gleichheit  der  Quotienten 

-^  und  ^Vt  welche   die  Größe   «j  haben,   bzw.   der  Quotienten  -^ 

und  ~äVi  welche  die  Größe  ^  haben,  bestehen.    Nach  Gleichung  (14), 

die  wir  allgemein: 

y  =  f(Ä,*) 

schreiben  können,  ist  dann  auch  das  reduzierte  Volumen  beider  Stoffe 

^'i   -    ^i 


das  bleiche  und  zwar:  ?.  =  — *-  = 

Komprimiert  man  nun  beide  Stoffe  bei  konstanter  reduzierter  Tem- 
peratur ^  bis  zu  dem  gleichen  reduzierten  Druck  ic,,  so  erreichen  beide 

Stoffe  das   gleiche   reduzierte   Volumen   ®,  =  — ^  =  — ^.      Für    den 

Eompressibilitätskoeffizienten    ß    der    ersten    Substanz    gilt    dann    die 
Gleichung : 


ß  =  - 


?0 

»1 

^'l 

p* 

Pl 

Vf-Vi   _  _  ^  JPo To_  J:_  _  _  J_    y«-?!     _1 


»1       Pt-Pl  t"l        Pi  Pl        «0  ?!        «»-«i         «0 


^0  "o 


und  für  die  des  zweiten  Stoffes: 

1     V,'  -  v/ 


ß'  =  - 


V,                V, 

9o          9o 

Pi          Pl 

^l       Pi    -Pl  ^'l  Pi  Pl  ^0 


<       K 


*)  Genaueres  s.  w.  u. 
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?1       ^2  —  '^l       '      ^o'  * 

Man  erhält  auf  diese  Weise  das  Resultat: 

ß  :  ß'  =  <  :  TTo 

oder  in  Worten:  Die  mittleren  Kompressibilitäten  zweier 
fluider  Stoffe  zwischen  den  gleichen  reduzierten  Drucken 
verhalten  sich  bei  der  gleichen  reduzierten  Temperatur 
umgekehrt  wie  die  kritischen  Drucke  der  beiden  Stoffe. 
Einen  ganz  analogen  Satz  können  wir  für  die  thermischen  Aus- 
dehnungskoeffizienten Yon  fluiden  Stoffen  ableiten.  Wir  denken  uns 
zwei  Stoffe  in  zwei  Zuständen  mit  gleichen  Werten  von  ic,  y^  und  ^^ 
und  erwärmen  sie  bei  konstant  bleibendem  iz  auf  die  für  beide  Stoffe 
gleiche  Temperatur  ^g,  wobei  auch  beiderseits  die  erreichten  reduzierten 
Volumina  ^^  wieder  gleich  sein  müssen.  Der  mittlere  thermische  Aus- 
dehnungskoeffizient der  ersten  Substanz  ist  dann  gegeben  durch: 


«-«         ^1 


OL 


1  _      V,  -  t\     ^  _9o_      %  ?0  J_^J_      ^2-?!        J_ 


*o          *o 

ient  der  zm 

reiten 

1 

•  V 

a  :  a'  =  *o' 

:*o 

und  der  Ausdehnungskoeffizient   der  zweiten  Substanz  ist  dann  gleich: 


OL    =  


V   T,'-r/      tV  T,'     T/'v      ?.    ^-»1  "V 


Es  resultiert  somit: 


oder  in  Worten:  Die  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten 
zweier  fluider  Stoffe  zwischen  den  gleichen  reduzierten 
Temperaturen  verhalten  sich  bei  gleichem  reduzierten 
Druck  umgekehrt  wie  die  zugehörigen  kritischen  Tem- 
peraturen. 

Nimmt  man  statt  der  Ausdehnungskoeffizienten  die  Volumausdeh- 
nung  der  beiden  fluiden  Stoffe  in  Bruchteilen  des  Anfangsvolumens  bei 
der  Erwärmung  von  9-^  auf  0^  unter  dem  konstant  bleibenden,  beide 
Male  gleichen  reduzierten  Druck,  so  kann  man  auch  schreiben: 


und 




»1 

", 
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V,' 

»'/-Pi'    _    To'          %' 

_    9t       ?i 

<                                V,' 

?0 

In  Worten  besagt  dies,  daß  die  relative  Volumausdehnung 
zweier  fluider  Stoffe  zwischen  den  für  beide  Stoffe  gleichen 
reduzierten  Temperaturen  ^^  und  0^  bei  beiderseits  gleichem 
konstanten  reduzierten  Druck  %  die  gleiche  ist. 

Weiß  man  spmit  die  thermische  Ausdehnung  einer  Normalsubstanz 
und  ihre  kritischen  Daten  ^q  und  ir^,  so  kann  man  die  thermische  Aus- 
dehnung jeder  beliebigen  Substanz  berechnen,  wenn  man  einen  Yolum- 
wert  bei  einer  einzigen  Temperatur  und  ihre  kritischen  Daten  ^q  und 
iCq^  kennt.  So  hat  flüssiger  Aethyläther  nach  den  Beobachtungen 
S.  Youngs  bei  10^  C.  und  1  Atm.  Druck  ein  spezifisches  Volumen 
Ton  1,379  ccm.  Man  kann  dann  das  spezifische  Volumen  für  eine  zweite 
Temperatur  (z.  B.  33,8®  C.)  und  ebenfalls  1  Atm.  Druck  leicht  durch 
Heranziehung  des  Fluorbenzols  als  Normalsubstanz  berechnen^).  Die 
reduzierten  Temperaturen,  zwischen  denen  die  Ausdehnung  des  Aethers 
erfolgen  soll,  sind: 

.           273  +  10        ^.^..        ,  n          273  +  33,8         ^  ^_ . 
*i  = ^ =  0,6055  und  b^  = ^ =  0,6564, 

da  194^  G.  die  kritische  Temperatur  des  Aethers  ist.     Der  reduzierte 

Druck  Ä,  unter  dem  die  Volumausdehnung  erfolgt,  ist  «  =  r— -—  =  0,281, 

da  35,6  der  kritische  Druck  des  Aethers  ist.  Die  absoluten  Tempera- 
turen des  Fluorbenzols,  die  zu  den  reduzierten  Temperaturen  ^^  und  ^^ 
gehören,  ergeben  sich  zu: 

Tj  =  560  .  *i  =  339,1  und  T,  =  560  .  »^  =  367,6, 

da  273  +  287  =  560®  die  absolute  kritische  Temperatur  des  Fluorbenzols 
ist.  Bei  1  Atm.  Druck  weist  das  flüssige  Fluorbenzol  bei  diesen  beiden 
absoluten  Temperaturen  nach  den  Beobachtungen  Toungs  die  spezifi- 
schen Volumina  1,034  und  1,074  auf.  Der  zu  1  Atm.  gehörige  redu- 
zierte Druck  des  Fluorbenzols  ist  n  =  =  0,224,  da  n^  für  CgHi^F 

44,6  Atm.  ist.  Bei  den  hier  angenommenen  Zahlen  erfolgt  also  die 
Ausdehnung  des  Fluorbenzols  nicht  unter  dem  genau  gleichen  redu- 
zierten Druck,  wie  die  des  Aethers,  doch  spielen  so  kleine  Variationen 
des  reduzierten  Druckes  wegen  der  geringen  Kompressibilität  der  Flüssig- 


»)  \V.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  7.  Aufl.  S.  224. 
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Fig.  14. 
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keiten  keine  Rolle.    Die  relative  Ausdehnung  des  Fluorbenzols  zwischen 
d'j  und  ^2  beträgt  somit  weiter: 

1,074  -  1,034 


1,034 


=  0,0389. 


Da  die  relative  Volumzunahme  des  Aethers  von  ^^  auf  9^^  ebensoviel  be- 
tragen muß,  so  ist  das  spezifische  Volumen  des  Aethers  bei  33,8^  C.  gleich 
1,379 . 1,0389=  1,433  ccm,  während  Young  experimentell  1,435  ccm  fand^). 
Eine  Prüfung  der  van  der  Wa  als  sehen  reduzierten  Zustands- 
gieichung [Gl.  (14)],  die  eine  wesentlich  vereinfachte  Behandlung  der 
thermischen  Eigenschaften  von  Stoffen  im  fluiden  Zustand  ermöglichen 
VTÜrde,   läßt  sich   am  leichtesten  durch  Betrachtung  der  reduzierten 


Fig.  15. 


JT'JO     JC;7fi 


Jl'2^ 


Isothermen,  Isobaren  und  Isochoren  durchführen.  Diese  redu- 
zierten, nach  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  (14)  berechneten 
Kurven  sind  in  den  Figuren  14 — 16')  dargestellt. 

Der  allgemeine  Charakter  der  nach  der  van  der  Waalsschen 
Theorie  für  alle  Substanzen  gültigen  reduzierten  Kurven  jst  natürlich  der 
gleiche  wie  der  der  nicht  reduzierten.  Um  sich  rasch  in  dem  Diagramm 
f&r  die  reduzierten  Isothermen  (Fig.  14)  zu  orientieren,  beachte  man, 

^)  Die  Resultate  betreffend  die  Kompressibilität  und  thermische  Ausdehnung 
der  Stoffe  in  fibereinstimmenden  Zuständen  hängen,  wie  man  sieht,  nicht  von  der 
speziellen  Form  der  reduzierten  Zustandsgieichung  14  ab. 

*)  Fig.  14—16  erweitert  nach  H.  Hilton,  Phil.  Mag.  (6)  1,  579—589  (1901) 
und  (6)  2,  108—118  (1901). 
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daß  die  reduzierte  kritische  Isotherme  die  mit  *  =  -„—  =  1  ist.     Sie 

muß   natürlich   für   den  Wert  f=l   auch   den  Wert  5t  =  1   aufweisen. 

Aus  der  Gleichung  (14)  ist  unmittelbar  ersichtlich,  daß  der  kleinste  Wert 
von  f,  der  nach  der  ran  der  Waals- 
wS^-*  ?  sehen     reduzierten     G^leichung     eine 

physikalische  Bedeutung  hat,  der 
Wert  V'  ist-  Diesem  Grenzwert 
streben  auch  alle  reduzierten  Iso- 
thermen von  Fig.  14  zu ').  Auch 
hier  zeigen  natürlich  die  reduzierten 
Isothermen  mit  ^  zwischen  I  und  0 
'  ein  Maximum  und  ein  Minimum.  In 
Fig.  14  ist  auch  noch  die  reduzierte 
Grenzkut've,  die  das  inhomogene  Zu- 
standsgebiet  (Gemisch  von  Flüssigkeit 

0 , j  ^  und  Dampf)  vom  homogenen  trennt, 

strichliert  eingetragen  *). 

In  dem  Diagramm  der  redu- 
zierten Isobaren  (Fig.  15)  erkennt 
man ,    daß   sämtliche   Kurven    ihren 

-1  Ausgang    nehmen    von    dem    Punkt 

d  =  0,  y  =  -—,  da  aus  Gl.  (U)  folgt, 

^'g-  16.  daß  für  »  =  0  (absoluten  Nullpunkt) 

(p  den  Grenzwert  -^  annimmt.     Die 
-3  '3 

reduzierte  kritische  Isobare  mit  ic  =  1 

hat    hei    dem    reduzierten    Volumen 

tp  ^  1     die     reduzierte    Temperatur 

d  ^  1.  Alle  Isobaren  zwischen  n  =  1 

-jr- ,  yigji^i  und  Ä  =  0  zeigen  wieder  ein  Maxi- 

-jr**  Bi  07  'as  mum  und  ein  Minimum.   Die  Isobaren 

mit  negativem  n-Wert   gehen   auch   von  d  =  0   und  f  =  -ö"   aus  und 

schneiden    die   Abszissenachse   ^  =  0    bei    einem    zweiten   Wert    von 

')  Eine  genaue  mathematische  Diskussion  der  reduzierten  Isothermen  siebe 
bei  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  Über  Gastheorie  II,  S,  ST,  Leipzig,  J.  A.  Barth, 
1898;  eine  eingehende,  sehr  lehrreiche  mathematische  Diskussion  sämtlicher  redu- 
zierter Kurven  ferner  bei  H.  Hilton,  Phil.  Mag.  (6)  1.  579—589  (1901)  und  (6t  2, 
108—118  (1901), 

')  Berechnung  siehe  später. 
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f  = 


l/"3 — 

y     -. — r .    In  Fig.  15  ist  ebenfalls  die  reduzierte  Qrenzkurve  strich- 


liert  eingetragen. 

Die  reduzierten  Isochoren  (Fig.  16)  sind  endlich  ebenso  wie 
die  nicht  reduzierten  gerade  Linien.  Der  kleinste  vorkommende  Wert  von  (p 

ist   wieder  -^.     Für  diesen  Wert  fallt  die  Isochore  beim  Grenzübergang 

ö 

mit  der  ic- Achse  zusammen.  Die  reduzierte  kritische  Isocbore  mit  ^  =  1 
passiert  wieder  den  kritischen  Punkt  mit  ^  =  1  und  x  =  1.  In  Fig.  16 
ist  auch  noch  die  reduzierte  Dampfdruckkurve  eipgetragen,  deren  Be- 
rechnung später  erwähnt  wird. 

Die  Uebereinstimmung  der  experimentellen  Daten  mit  der  redu- 
zierten van  der  Waals sehen  Zustandsgieichung  ist  an  Hand  der  redu- 
zierten Isothermen  in  sehr  schöner  Weise  von  C.  Raveau^)  geprüft 
worden.  Raveau  berechnet  aus  61.  (14)  für  eine  Reihe  von  ange- 
nommenen 0-  und  9 -Werten  die  ic -Werte,  d.  h.  er  konstruierte  die  aus 
der  van  der  Waals  sehen  reduzierten  Gleichung  folgenden  theoreti- 
schen reduzierten  Isothermen  (Fig.  14).  Statt  nun  die  experimentell 
aufgenommenen  Isothermen  verschiedener  Substanzen  durch  Division 
jedes  p-  und  t? -Wertes  durch  die  meist  nicht  sehr  genau  bekannten 
kritischen  Konstanten  ^  und  9  zu  reduzieren  und  mit  den  theoretischen 
reduzierten  Isothermen  zu  vergleichen,  wandte  Raveau  sowohl  für  die 
theoretischen  als  experimentellen  reduzierten  Isothermen  ein  logarithmi- 
sches Koordinatensystem  an.  Er  trug  also  für  die  theoretischen  redu- 
zierten Isothermen  in  ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  auf  gewöhn- 
liches Papier  die  Werte  log  ic  und  log  7  ein,  wobei  für  beide  Koordi- 
natenachsen dieselbe  Strecke  als  Maßeinheit  genommen  wird.  Sodann 
zeichnete  er  auf  durchsichtiges  Papier  in  ein  rechtwinkliges  Koordinaten- 
system die  experimentellen  Isothermen  ein,  indem  er  statt  p  und  v  mit 
beliebigen  Strecken  als  Maßeinheiten  log  p  und  log  v  eintrug.  Da  die 
Reduktion  der  experimentellen  Isothermen  und  das  Gleichmachen  der 
als  Maßeinheiten  dienenden  Strecken  im  logarithmischen  System  nur  das 
Addieren  oder  Subtrahieren  je  eines  konstanten  Logarithmus  (je  einer 
konstanten  Strecke)  für  alle  Abszissen  und  Ordinaten  bedeutet,  muß  es 
bei  uebereinstimmung  der  van  der  Waals  sehen  reduzierten  Gleichung 
mit  der  Erfahrung  möglich  sein,  durch  bloße  Verschiebung  des  experi- 
mentellen logarithmischen  Isothermennetzes  parallel  zu  den  Koordinaten- 
achsen das  theoretische  reduzierte  logarithmische  Netz  mit  ihm  zur 
Deckung  zu  bringen,  bzw.  beide  ineinander  ohne  Schneiden  einzuordnen  *). 

»)  C.  Raveau,  C.  R.  128,  109  (1896);  J.  de  phys.  (3)  0,  432  (1897). 
*)  Die  Koordinatenachsen  beider  Systeme   fallen  natürlich  bei  Deckung  der 
Karven  nicht  zusammen. 

J ellin ek,  Lehrbuch  der  physikaUschen  Chemie.   II.  0 
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Die  reduzierten  Isothermennetze  sollen  ja  für  alle  individuell  verschie- 
denen Stoffe  die  gleichen  sein.  Das  Resultat  der  Vergleichung  von  COg 
mit  dem  theoretischen  Körper  zeigt  Fig.  17*). 

In  Fig.  17  sind  die  Isothermen  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes 
gezeichnet  und   die  beiden  Eurvenschaaren  so  übereinandergeschoben, 

Fig.  17. 


hg^v  heEWilog  y' 


daß  die  kritischen  Punkte  K  zusammenfallen.  Man  erkennt  deutlich,  daß 
sich  die  Eurvensysteme  gegenseitig  schneiden,  daß  also  keine  genügende 
quantitative  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Experiment  vor- 
handen ist,  wenn  auch  beide  Eurvenschaaren  ähnlichen  Charakter  haben. 
Dieses  Resultat  wird  uns  bei  dem  bereits  erkannten  nur  näherungs- 
weisen Charakter  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  nicht  ver- 
wundern. Es  ist  lehrreich,  die  kritische  Isotherme  der  COj  noch  ge- 
sondert zu  betrachten,  die  in  Fig.  17a  gezeichnet  ist'). 

In  dieser  Figur  sind  entsprechend  der  Zeichnungsweise  Amagats 

*)  In  Fig.  17  tragen  die  zueinander  gehörigen  Kurven  beider  Systeme 
gleiche  Ziffern. 

*)  Die  Fig.  17a  stammt  von  D.  Berthelot,  Arch.  N^erl.  (2)  6,  420  (1900) 
und  ist  nach  großen  k -Werten  hin  ergänzt. 
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die  Werte  von  nf  als  Ordinaten  und  die  von  n  als  Abszissen  aufge- 
tragen. Die  ausgezogene  Kurve  stellt  die  Beobachtungen  Amagats 
dar,  die  punktierte  ist  aus  der  van  der  Waalsschen  reduzierten  Zu- 
standsgleichung : 

berechnet,  wo  ^  =  1  gesetzt  wird  ^).  Man  erkennt,  daß  sich  die  experi- 
mentelle und  theoretische  Kurve  naturgemäß  in  Punkt  «  =  1  und  «9  =  1, 
d.  h.  im  kritischen  Punkt  schneiden.  Für  Werte  von  ff,  die  kleiner 
als  1  sind,  gibt  jedoch  die  van  der  Wa  als  sehe  reduzierte  Gleichung 
beträchtlich  zu  niedrige  ic  9 -Werte,  für  Werte  von  ff,  welche  zwischen  1 
und  8   liegen,    stellt   sie   die  ff^-Werte   in  Uebereinstimmung   mit  der 


Fig.  17  a. 


8 


e  ' 


CO2  na/hAmagat 
Gl.yandepWcuds 
'  -  Gl.  von.  Clausula 
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Erfahrung  dar,  und  für  Werte  von  ff,  die  größer  als  etwa  8  sind,  gibt 
sie  zu  große  Werte  von  ffy. 

Daß  die  reduzierte  van  der  Wa  als  sehe  Gleichung  auch  nicht 
für  ff  =  0,  d.  h.  für  y  =  00  den  richtigen  Grenzwert  ffy,  wie  er  von 
der  idealen  Gasgleichung  gefordert  wird,  ergibt,  ist  klar,  wenn  wir  be- 
denken, daß  wir  bei  Ableitung  der  reduzierten  Zustandsgieichung  nach 


')  Die  strichlierte  Kurve   entspricht  der  später  zu  erwähnenden  reduzierten 
Olansius sehen  Zustandsgieichung. 
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S.  58  für  die  Gaskonstante  jß,  die  den  Anschluß  an  das  ideale  Gas- 
gesetz^garantiert,  die  Beziehung  -^ ^^  eingeführt  haben.   Wie  wir 

aber  S.  28  sahen,   ist  nicht  die  Beziehuntr:  ^  = -r- =  2,67,  son- 

dem  die  Beziehung:  ^  =  — r— =  3,75  bei  den  meisten  Stoffen  bei 

Einsetzung  der  kritischen  Daten  mit  der  Erfahrung  im  Einklang.  Da 
sich  nun  weiter  aus  der  reduzierten  van  der  W aal s sehen  Zustands- 
gieichung : 

für  große  f -Werte  die  Gleichung: 
bzw. 

8        ^o9o      m 


2)v  = 


3       *„ 


Q       4r    fo 

ergibt  und  -^ ^7^  nach  obigem  bedeutend  kleiner  als  R  ist,   so  er- 

kennt  man,  daß  nach  der  reduzierten  van  der  Waals sehen  Zustands- 
gieichung der  Grenzwert  jp  17  bzw.  Tctp  beträchtlich  zu  klein  ausfallen  muß. 
Da,  wie  wir  ebenfalls  bereits  sahen  (S.  30  u.  34),  der  Wert  des  re- 
duzierten GrenzYolumens,  dem  sich  die  Stoffe  für  w  =  00  nahem,  —  sein 
dürfte,  während  die  van  der  Waals  sehe  reduzierte  Zustandsgi  ei  chung 
für   7C  =  00   den   zu   großen  Wert  -q-  ergibt,    so    muß    sie    bei   hohen 

IC -Werten  stets  zu  große  9-  bzw.  zu  große  «9- Werte  aufweisen  und 
daher  in  Fig.  17  a  für  große  ic -Werte  oberhalb  der  empirischen  Kurve 
verlaufen. 

Aus  Fig.  17  a  kann  man  ferner  in  sehr  klarer  Weise  entnehmen, 
daß  die  nicht  reduzierte  kritische  Isotherme  keinesfalls  in  ihrem  ganzen 
Bereich,  sondern  höchstens  erst  nach  dem  kritischen  Punkt. durch  eine 

Gleichung  Ij)  H j")  («^  "*"  i!^)  =  ^^    ™i^    irgendwelchen   konstanten 

a-  und  6 -Werten  dargestellt  werden  kann.  Würde  die  nicht  reduzierte 
kritische  Isotherme  nämlich  von  |>  =  0  bis  p  =  c»  mit  konstantem  a  und  h 
darstellbar  sein,  so  würde,  da  der  kritische  Punkt  ein  Wendepunkt 
ist,  also  zwei  Bestimmungsgleichungen  liefert,  entsprechend  den  Ueber- 
legungen  von  S.  57  f.  die  reduzierte  Gleichung: 


Prüfung  d.  reduzierten  van  der  Waalsschen  Gleichung  an  reinen,  homog.  Substanzen.  69 

(«  +  -^)(39-l)  =  8* 

notwendigerweise  folgen,  die  mit  der  Erfahrung  von  ir  =  0  bis  tc  =  1 
nicht  im  Einklang  ist.     Hieraus  ist   zu   folgern,   daß   die  einfache  van 

der  Waalssche  Gleichung:  yp-\ —)  (r  ~  b)  =  RT  die  nicht  redu- 
zierte kritische  Isotherme  Ton  p  =  0  bis  etwas  über  ^'  =  7^0  (d.  h.  die 
Kurvengestalt  in  der  Umgebung  des  Wendepunktes)  nicht  in  Ueberein- 
stimmung  mit  der  Erfahrung  darstellen  kann. 

Ebensowenig    wie   die  reduzierte    kritische   Isotherme    kann   eine 
höhere   oder   niedrigere  reduzierte  Isotherme  der  Gleichung: 


(^+v)^^^""^^  = 


8* 


mit  der  Erfahrung  exakt  stimmen,  da  die  reduzierte  Zustandsgieichung 

g 
bei  allen  Temperaturen  für  «  =  0  den  Grenzwert  ic  y  =  —  d*  bzw. 

^         3   ^T 

ergibt,    was    wegen    B  >•  -^ ^^-^  stets  unrichtig  ist.    Ebenso  folgt 

bei  allen  Temperaturen  für  ff  =  oo  der  Grenzwert  f  =  -„-i  was  mit  der 
Erfahrung  nicht  stimmt. 

2.  Prüfung  der  van  der  Waalsschen  reduzierten  Zustandsgieichung 

an  reinen  inhomogenen  Substanzen. 

Durch  Kombination  der  Maxwel Ischen  Methode  (siehe  S.  16) 
zur  Bestimmung  der  Dampfspannungen  von  Substanzen  aus  ihren  Iso- 
thermen mit  der  reduzierten  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung 
kann  man  letztere  auch  für  inhomogene  Substanzen,  d.  h.  für  ein  Gleich- 
gewichtsgemisch von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  prüfen. 

Wir  wissen  (S.  16),  daß  für  jede  Isotherme  nach  Maxwell  die 
Beziehung : 

PniVj,—  Vf^=J  pdv (3) 

Vfi 

zwischen  dem  Dampfdruck  und  den  Volumina  des  gesättigten  Dampfes 
sowie  der  Flüssigkeit  Geltung  hat.  Dividieren  wir  nun  beide  Seiten 
der  Gl.  (3)  durch  «oToi  <^-  !•  das  Produkt  von  kritischem  Druck  und 
kritischem  Volumen  der  betrachteten  Substanz,  so  gilt: 
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9o 


oder: 


% 


«c?9 (3a) 

Das  Max  well  sehe  Kriterium  gilt  für  die  reduzierten  Isothermen 
in  analoger  Weise  wie  ftlr  die  nicht  reduzierten. 

Man  kann  nun  zur  Prüfung  der  reduzierten  van  der  Waals- 
schen  Zustandsgieichung  so  verfahren,  daß  man  durch  die  einzelnen 
unterhalb  der  kritischen  gelegenen,  reduzierten  Isothermen  von  Fig.  14 
derart  parallele  Gerade  zur  Abszissenachse  legt,  daß  die  zwischen  ihnen 
und  der  reduzierten  Isotherme  liegenden  Flächenstücke  gleich  werden. 
Man  beurteilt  dies  mit  Hilfe  des  Planimeters.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  für  jede  reduzierte  Temperatur  den  zugehörigen  reduzierten  Dampf- 
druck iTp,  das  zugehörige  reduzierte  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  9i> 
und  das  der  Flüssigkeit  ^ri^).  Wie  man  sieht,  sollen  zu  ein  und  der- 
selben reduzierten  Temperatur  bei  allen  Substanzen  die  gleichen  Werte 
von  «2,,  tfj^  und  9,.,  gehören. 

Man  kann  aber  auch  die  zu  den  einzelnen  reduzierten  Isothermen 
unterhalb  der  kritischen  gehörigen  Werte  von  'Kn^  9d  und  fj^  berechnen, 
wenn  man  in  61.  (3  a)  die  reduzierte  Zustandsgieichung  (14)  einführt 
und  integriert.     Man  erhält  dann  einfach: 

Wendet  man  nun  noch  auf  die  Flüssigkeit,  sowie  den  Dampf,  die 
sich  im  Gleichgewicht  befinden,  die  reduzierte  Zustandsgieichung  (14) 
an,  so  bekommt  man  die  zwei  weiteren  Gleichungen: 

(«x,  +  -^)(3Tx,-1)  =  8* (16) 

und 

(^z>  +  -^)(3?.,-l)  =  8* (17) 

Durch  die  3  Gleichungen  (15 — 17)  sind  die  3  Größen  ir^,  y© 
und  (ppj  bestimmt.  Die  Gleichungen  (15—17)  lassen  sich  jedoch  nicht 
explizite    lösen,    d.  h.   man    kann    die   3   Gleichungen    nicht    auf   eine 


»)  H.  Hilton,  Phil.  Mag.  (6)  1,  579  (1901);  2,  803  (1901). 
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solche  Form  briDgen,  daß  auf  der  linken  Seite  nur  itj,  oder  f  ^  oder  7^7 
und  auf  der  rechten  Seite  nur  eine  Funktion  von  ^  steht.  Wohl  aber 
kann  man  durch  geeignete  mathematische  Hilfsmethoden  die  8  Gleichungen 
numerisch  auswerten  und  Tabellen  aufstellen,  in  denen  die  zu  den  ein- 
zelnen ^-Werten  gehörigen  Werte  von  ^d,  fj,  und  fn  verzeichnet  sind 
(M.  Planck  1),  R.  Clausius)«). 

Zur  Berechnung  solcher  Tabellen  kann  man  auch  die  Methode 
der  freien  Energie  (J.  D.  van  der  Waals*),  H.  Kamerlingh- 
Onnes)^),  oder  die  des  thermodynamischen  Potentials  (E.  Riecke)^) 
heranziehen.  Die  berechneten  Tabellen  kann  man  dann  mit  den  experi- 
mentell bestimmten  Daten  einer  genau  untersuchten  Substanz,  von  der 
insbesondere  auch  die  kritischen  Daten  genau  bekannt  sein  müssen, 
vergleichen.  Dies  hat  z.  B.  Riecke  für  das  von  S.  Young  sehr  genau 
untersuchte  Fluorbenzol  getan  und  dabei  die  folgende  Tab.  13  er- 
halten. 

Tabelle  13. 


d- 

van  der  Waalsscher 

Körper 

Fluorbenzol 

TC/>                           <pjp7 

fD 

^D 

fri 

<p7> 

1,00 

1.000 

1,000 

1,00 

1,000 

1,000 

1,00 

0,95 

0,807 

0,693 

1,78 

0,678 

0,570 

2,82 

0,90 

0,650 

0,602 

2,32 

0,472 

0,507 

4,16 

0,85 

0,507 

0,553 

3,05 

0,308 

0,463 

8,12 

0,80 

0,384 

0,517 

4,14 

0,180 

0,435 

13,10 

0,75 

0,288 

0,489 

5.53 

0,115 

0,415 

23,72 

0,70       ! 

0,199 

0,466 

7,75 

0,055 

0,396 

44,00 

Man  sieht  wieder,  daß  außerordentliche  Unterschiede  zwischen  der 
Theorie  und  Erfahrung  bestehen,  welche  die  Diskrepanzen  aller  früheren 
Prüfungen  weit  übersteigen^). 

»)  M.  Planck,  Ann.  d.  Phys.  (3)  18,  535  (1881). 

•)  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (3)  14,  279,  692  (1881).  Siehe  auch  A.  J.  Ba- 
tschi nski,  ZS.  f.  phys.  Chem.  41,  741  (1902)  und  J.  P.  Kuenen,  Die  Zustands- 
gieichung ...  S.  93. 

•)  J.  D.  van  der  W  a  a  1  s ,  Die  Kontinuität,  2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  5. 

*)  H.  Kamerlingh-Onnes,  Arch.  Neerl.  (2)  6,  665  (1900);  Comm.  Lab. 
of  Phys.  Leiden,  Nr.  66  (1900). 

»)  E.  Riecke,  Ann.  d.  Phys.  (3)  58,  379  (1894);  64,  739  (1895). 

*)  Die  Prüfung  ist  allerdings  besonders  für  <pj>  sehr  empfindlich.  Denn  weicht 
auch  der  experimentell  gefundene  Dampfdruck  icd  nur  sehr  wenig  von  dem  theoreti- 
schen Wert  ab,  so  kann  dies  schon  eine  große  Diskrepanz  bei  ^d  hervorrufen. 
Kleine  Verschiebungen  der  horizontalen  ic/)- Linie  verschieben  den  Schnittpunkt  mit 
dem  Isothermenast  kleiner  Drucke  bei  seiner  geringen  Steigung  sehr  beträchtlich 
{Fig.  14).  Einen  weiteren  Gesichtspunkt  zur  Milderung  des  Prüfungsergebnisses 
siehe  bei  M.  Reinganum,  Inaug.-Diss.,  Göttingen  1899,  S.U. 
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III.  Das  Theorem  der  fibereinstimmenden  (korrespondieren- 
den) Zustände  auf  Grund  einer  unbestimmten  reduzierten 

Zustandsgieichung. 

1.  JPrttfang  an  reinen  homogenen  Substanzen« 

Da  die  aus  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgleichung  folgende 
reduzierte  Gl.  (14)  mit  der  Erfahrung  nicht  in  Uebereinstimmung  ist, 
so  liegt  es  nahe,  nachzuforschen,  ob  nicht  irgend  eine  andere  reduzierte 
Zustandsgieichung,  die  wir  allgemein 

/(«,y,*)  =  0 (18) 

schreiben  wollen,  die  experimentellen  Daten  wiedergibt.  Die  61.  (18) 
drückt  also  einen  anderen  funktionellen  Zusammenhang  der  Größen  r,  7, 0* 
aus  als  Gl.  (14). 

Es  ist  von  G.  Meslin^)  in  allgemeiner  Weise  gezeigt  worden, 
welche  Bedingung  eine  Zustandsgieichung  erfüllen  muß,  damit  aus  ihr 
eine  reduzierte  Zustandsgieichung  von  der  Form  der  Gl.  (18)  resultiere. 
Die  allgemeinste  Form,  in  der  wir  eine  Zustandsgieichung  schreiben 
können,  ist: 

/•(/;,r,  T,a,  fe,c...)==0, (19) 

wo  a,  2>,  c noch  unbestimmte  Eonstanten  sind  ^). 

Wenden  wir  diese  Gleichung  auf  den  kritischen  Punkt  an,  so  er- 
halten wir: 

f  (^0^  ?oi  ^01  a,  6,  <?...)  =  0. 

Da  die  Isothermen  jeder  Zustandsgieichung  im  kritischen  Punkt 
einen  Wendepunkt  aufweisen  müssen,  so  gelten  für  den  kritischen  Punkt 
weiter  die  Gleichungen: 


(if)=°-(0i-- 


Vermittels  der  3  Gleichungen  für  den  kritischen  Punkt  lassen  sich 

3  von    den    Konstanten   a,   6,   c eliminieren    und    durch    die 

3  kritischen  Daten  ausdrücken.  Soll  also  aus  der  Zustandsgieichung  (19) 
eine  Gleichung  ohne  andere  individuelle  Konstanten  als  die  kritischen 
entstehen,  so  darf  die  Zustandsgieichung  (19)  nicht  mehr  als  dun- 
bestimmte Konstanten  a,  6,  c  enthalten,  genau  so  wie  es 
bei   der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung    der  Fall 


')  G.  Meslin,  C.  R.  116,  135  (1893). 

*)  Da  die  Stoifmasse  beliebig  groß  bei  jedem  Stoff  genommen  werden  kann» 
ist  auch  die  analog  der  Gaskonstante  R  von  der  Stoffniasse  abhängige  Konstante 
als  eine  individuelle  zu  bezeichnen. 
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ist.     Die  Zustandsgieichung  (19)   nimmt   unter  dieser  Bedingung  jetzt 

die  Form: 

/•(/),  y,T,iCo,yo,*o)  =  0 (20) 

an.  Wenn  die  Zustandsgleichung  (19  bzw.  20)  eine  physikalische  Be- 
deutung haben  soll,  so  darf  eine  Aenderung  der  Mafieinheiten  z.  B. 
der  Größe  p  keine  Aenderung  des  Wertes  von  v  und  T  herbeiführen. 
Dieselbe  XJeberlegung  wie  für  p  gilt  auch  von  den  beiden  anderen  Zu- 
standsgrößen  v  und  T.  Dies  ist  nur  dann  möglich,  weun  die  Zustands- 
gieichung (20)  die  Form: 

V  ^0         To        ^ü  / 

hat.  Da  in  dieser  letzten  Gleichung  gar  keine  individuellen  Konstanten 
vorhanden  sind,  sondern  nur  eine  für  alle  Stoffe  gleiche  Beziehung 
zwischen  den  reduzierten  Zustandsgrößen  ausgedrückt  wird,  so  sehen 
wir,  daß  aus  jeder  Zustandsgieichung  mit  3  unbestimmten 
Konstanten  a,  6,  c  eine  reduzierte  Zustandsgieichung 
folgte. 

Es  ist  nun  zu  prüfen,  ob  überhaupt  eine  reduzierte  Zustands- 
gieichung von  der  Form  (18)  für  die  Stoffe  im  fluiden  Zustand  gilt^ 
bzw.  ob,  wenn  zwei  von  den  reduzierten  Zustandsgrößen  gegeben  sind, 
die  dritte  reduzierte  Zustandsgröße  oder  jede  andere  Funktion  der  beiden 
ursprünglich  gegebenen  Zustandsgrößen  für  alle  fluiden  Stoffe  den- 
selben Wert  annimmt,  d.  h.  ob  das  Theorem  der  übereinstimmenden 
Zustände  gilt. 

Wir  können  dies  wieder  zunächst  an  Stoffen  im  homogenen  fluiden 
Zustand  untersuchen,  indem  wir  die  logarithmische  Methode  Raveaus') 
anwenden.  Raveau  zeichnete  sich  in  ein  rechtwinkliges  Koordinaten- 
system auf  undurchsichtigem  Papier  z.  B.  die  Isothermen  von  CO^  ein, 
indem  er  mit  beliebigen  Strecken  als  Maßeinheiten  die  Logarithmen  von  p 
und  V  eintrug.  Das  gleiche  führte  Raveau  z.  B.  für  Aethylen  auf 
durchsichtigem  Papier  durch.  Gilt  nun  für  beide  Substanzen  eine  redu- 
zierte Zustandsgieichung  von  der  Form  der  Gl.  (18),  so  muß  man  die 
beiden  logarithmischen  Isothermennetze  durch  Parallelverschiebung 
nach  beiden  Koordinatenachsen  zur  Deckung  bzw.  Einordnung  bringen 
können.     Die  Kenntnis   der   kritischen  Daten   ist  hierzu   bei  keiner  der 


*)  Derartige  Betrachtungen  sind  schon  teilweise  von  J.  D.  van  derWaals, 
Die  Kontinuität,  2.  Aufl.  Bd.  I,  S.  189  angestellt  worden.  £s  gehören  hierher  auch 
die  allgemeinen  Betrachtungen  von  L.  Natanson,  CR.  109,  885,  890  (1889): 
P.  Curie,  Arch.  sc.  phvs.  et  nat.  26,  18  (1893)  und  D.  Berthelot,  J.  de  phys.  (4) 
i  186  (1903). 

*)  C.  Raveau.  C.  R.  128,  109  (1896);  J.  de  phys.  (3)  6,  432  (1897). 
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Substanzen  erforderlich.     Das  Resultat  der  Yergleichung  der  Isothermen 
von  CO2  und  C,H^  ist  in  Fig.  18  gegeben  ^). 

Als  Ordinaten  sind  die  Logarithmen  von  p^  als  Abszissen  die 
Logarithmen  Ton  v  eingetragen.  Die  Koordinatenachsen  beider  Iso- 
thermensysteme sind  in  Fig.  18  nicht  gezeichnet.  Am  linken  Rande 
sind    zur    Orientierung    einige    Druck  werte    in    Atmosphären    (nicht 


J0OOJtn.r^Ji!i 


ISO  • 


soo  ' 


CO, 


300  - 


200 


100 


tOOV'CO^ 

Logarithmen  von  Atmosphären)  für  CO,,  am  rechten  Rande 
für  C2H4  verzeichnet,  ebenso  sind  am  unteren  Rande  einige  Werte 
von  100 1;  für  CO,,  am  oberen  Rande  von  100 v  für  CjH^  ver- 
zeichnet. Hierbei  ist  als  Volumeinheit  das  Volumen  der  Stoffmenge 
bei  0^  und  1  Atm.  Druck  genommen.  Der  kritische  Punkt  ist  durch 
ein  Kreuz  markiert.  Wie  man  sieht,  ordnen  sich  die  logarithmischen 
Isothermen  beider  Substanzen  ausgezeichnet  ein^).  Man  sieht  auch 
ohne  weiteres,  daß,  wenn  man  für  eine  Substanz  die  kriti- 
schen Daten  kennt,  man  sie  für  die  zweite  ablesen  kann. 
Man  hat  nur  die  Koordinaten  des  Punktes  im  Isothermennetz  der  zweiten 


*)  M.  Reinganum   hat   in   obiger  Figur   noch    mit  gutem  Erfolg  das  Iso- 
pentan  eingeordnet  (siehe  Inaug.-Diss.,  Göttingen  1899,  Fig.  1). 
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Substanz   auszuwerten,   der  mit  dem  kritischen  Punkt  der  ersten  Sub- 
stanz zusammenfallt^). 

In  ebenfalls  sehr  eleganter,  wenn  auch  etwas  komplizierter  Weise 
hat  schon  vor  Raveau  £.  H.  Amagat^)  die  Existenz  einer  reduzierten 
Zustandsgieichung  geprüft;.  Amagat  stellte  auf  photographischem 
Wege  auf  Glas  die  Isothermennetze  verschiedener  Substanzen  her,  wobei 
die  Drucke  in  Atmosphären  Abszissen  und  die  pv-Werie  Ordinaten 
waren.  Yolumeinheit  war  das  Volumen  der  Substanzmenge  bei  0®  und 
1  Atm.  Druck.  Die  Größe  der  Diagramme  war  1.2  cm.  Die  Dia- 
gramme wurden  vertikal  in  geeigneter  Weise  auf  einer  optischen  Bank 
montiert  und  zwischen  ihnen  eine  Linse  großer  Brennweite  gestellt. 
Sodann  wurde  das  Bild  des  ersten  Diagramms  auf  dem  zweiten  mit 
Hilfe  der  Linse  entworfen.  Gilt  für  beide  Stoffe  die  gleiche  reduzierte 
Zustandsgieichung,  so  muß  es  durch  je  eine  Drehung  des  ersten  Dia- 
gramms um  einen  bestimmten  Winkel  um  jede  Koordinatenachse,  sowie 
durch  Veränderung  des  Abstandes  beider  Diagramme  von  der  Linse 
möglich  sein,  beide  Isothermenschaaren  zur  Deckung,  bzw.  zur  Ein- 
ordnung zu  bringen.  Die  rechnerisch  ausgeführte  Reduktion  der  Iso- 
thermen bedeutet  ja  nichts  anderes  als  eine  Verkleinerung  der  Koordinate 
auf  je  einen  konstanten  Bruchteil.  Man  kann  aber  offenbar  ein  Iso- 
thermensystem unverändert  lassen  und  nur  das  andere  reduzieren.  Nach 
erfolgter  rechnerischer  Reduktion  braucht  aber  wegen  verschiedener 
Maßstäbe  der  Koordinaten  in  beiden  Figuren  noch  keine  Deckung  ein- 
zutreten. Man  muß  dann  noch  auf  gleiche  Maßstäbe  z.  B.  des  kriti- 
schen Punktes  in  beiden  Systemen  reduzieren.  Durch  die  oben  er- 
wähnten Drehungen  eines  Diagramms,  durch  welche  nur  die  mit  dem 
Kosinus  des  Drehungswinkels  (um  die  Koordinatenachsen)  multiplizierten 


^)  ^0  und  <po  der  einen  Substanz  kann  man  aus  ic^  und  %  der  zweiten 
Substanz  vermittels  Fig.  18  sehr  genau  folgendermaßen  ermitteln.  Man  nimmt 
gleiche  Strecken  am  oberen  und  unteren  bzw.  am  linken  und  rechten  Rand  der 
Figur.  Diese  Strecken  stellen  die  Logarithmen  gleicher  Zuwüchse  von  ic  bzw.  9 
bei  beiden  Substanzen  dar.  Für  die  ihnen  entsprechenden  Druck-  bzw.  Volum- 
znwüchse,  die  man  leicht  ermitteln  (ablesen)  kann,  gilt  somit: 

Pä-a  :.    P|l=^.l     oder 


'^o  '^o 


V-^0    ^^^^;       und  analog    .p,' =  ^,  _—_  . 

Derartige  Berechnungen  wurden  von  Guldberg  (ZS.  f.  phys.  Chem.  1,  231  [1887]) 
(Hg,  *o  =  1000*  abs.;  Cu,  \  =  3900®  abs.;  Au,  ^0  =  ^800°  abs.),  von  Happel  (Ann. 
d.  Phys.  [4]  18,  340  [1904])  (Hg,  *o  =  1370«  abs.),  von  Kreichgauer  (Natur  und 
Offenbarung  58,  362,  401  [1907])  (Fe,  ^0  =  3400®  abs.)  und  von  Crookes  (Nature 
72,  595  [1905])  (C,  ^0  =  5800«  abs.)  durchgeführt. 

*)  E.  H.  Amagat,  C.  R.  128,  30,  83  (1896);  J.  d.  phys.  (3)  6,  1  (1897). 
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ursprünglichen    Strecken    zur   Abbildung    gelangen,    sowie    durch    die 
optische   Bild  Vergrößerung   oder    -Verkleinerung   erreicht   man  die  Ein- 

Fig.  19. 


^fi- 


P.Atm.         j&up      IW 


P.Atm.         \Zuft        5\0 


20  O 


lO 


Zu/t  O' 


^02  258^ 


P.Atm.     CO9 


100 


200 


IS\0 


15 


s 


fe 


^i 


^:5 


300 


Ordnung   auf  physikalischem  Wege.     Man    beobachtet    die   Einordnung 
auf  dem  nicht  gedrehten  Diagramm   mit  Hilfe   eines  vor  dasselbe  ge- 
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haltenen  Okulars.  Das  Resultat  der  Einordnung  ist  für  Luft  (nach 
Beobachtungen  von  A.  W.  Witkowski),  CO,  (E.  H.  Amagat)  und 
Aethyläther  (W.  Ramsay  und  S.  Young)  aus  Fig.  19  zu  ersehen. 
Die  fClr  die  verschiedenen  Stoffe  gültigen  Maßstäbe  sind  am  Rande 
der  Figur  eingetragen^).  Man  sieht,  daß  sich  die  Isothermen  der  ge- 
nannten Substanzen  ausgezeichnet  einordnen.  Unter  Zugrundelegung 
der  kritischen  Daten  für  CO^  erhält  Amagat  folgende  (Tab.  14)  kritischen 
Werte  für  C^H^  und  (C^H^jO. 

Tabelle  14. 


CO, 
beob. 

31,35    <>C 
72,9      Atm. 
0,464  g/ccm 

1 

CjH^ 

(CA), .  0 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

8,8<> 
48,5 
0,212 

10,0 
51,7 
0,21 

195 
86,5 
0,253 

194,4 
35,61 
0,262 

Trotz  dieser  guten  Bestätigung  des  Theorems  der  übereinstim- 
menden Zustände  durch  die  im  vorhergehenden  mitgeteilten  Daten  ist 
jedoch,  wie  aus  dem  weiter  unten  Gesagten  erhellt,  zu  erwarten,  daß 
bei  Betrachtung  eines  noch  größeren  Druck-  und  Temperaturintervalles 
sowie  einer  größeren  Zahl  von  Substanzen  sich  Diskrepanzen  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  ergeben  würden. 

Analoge  Ergebnisse,  wie  bei  den  Isothermen,  lassen  sich  auch 
durch  die  Behandlung  des  Joule-Thomsoneffektes  mit  Hilfe  des 
Theorems, der  übereinstimmenden  Zustände  erzielen.  Wir  können  hier 
nur  auf  die  Arbeiten  von  A.  W.  Porter*)   und  A.  Fliegner*)  ver- 

^)  Der  pv-Wert  jeder  Isotherme  nimmt  beim  Schneiden  der  Ordinatenachse 
(p  =  0)  den  Wert  RT  an.  Nun  gehört  zu  jeder  Isotherme  auch  ein  ganz  be- 
stimmter reduzierter  Temperaturwert  O-,  wobei  die  0- -Werte  der  Isothermen  beider 
Substanzen  sich  so  ineinander  einordnen  müssen,  als  ob  man  es  mit  einer  Sub- 
stanz zu  tun  hat.  Ein  Fortschreiten  um  ein  bestimmtes  Stück  auf  der  Ordinaten- 
ach.se  bedeutet  somit  ein  Fortschreiten  um  eine  bestimmte  reduzierte  Temperatur- 
differenz ^2  —  ^,,  welche  für  beide  Substanzen  gleich  ist.  Wertet  man  diese  Strecke 
auf  der  Ordinatenachse  aus,  so  gilt: 


fTf    'T»  rp  t  rp  i 

*'-*'=-^i:^  =  ^V^    oder    V  =  *o    y^_j,-. 


0  ^0 

Man  kann  also  durch  Auswertung  der  zu  einer  Ordinatenstrecke  gehörigen  Tempe- 
raturdifferenz die  kritische  Temperatur  einer  Substanz  sehr  genau  bestimmen,  wenn 
die  der  anderen  bekannt  ist. 

»)  A.  W.  Porter,  Phil.  Mag.  (6),  11,  554  (1906);  19,  888  (1910);  siehe  auch 
A.  W.  Porter,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  89,  277-378  (1913),  wo  der  Joule-Thomson- 
effekt für  flüssige  CO^  behandelt  wird.  Siehe  hierzu  auch  noch  Jenkin  u.  Pye, 
Phil.  Trans.  A.  218,  67  (1913). 

')  A.  Fliegner,  Vierteljahrsschr.  d.  Naturforsch. -Ges.  Zürich,  55,  203  (1910). 
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weisen.  Es  sei  hervorgehobeD,  dafi,  wenn  man  in  Fig.  98  (Bd.  I)  statt 
der  absoluten  Drucke  und  Temperaturen  reduzierte  Drucke  und  Tempera- 
turen aufträgt,  man  nach  dem  Eorrespondenztheorem  für  alle  Stoffe  ein 
und  dieselbe  Inversionskurve  erhält.  Wie  die  experimentellen  Daten 
für  Ng  und  COg  zeigen^),  ist  die  reduzierte  Inversionskurve  zwar  für 
beide  Stoffe  identisch,  entspricht  jedoch  der  van  der  Wa  als  sehen 
Theorie  nicht. 

2.  Prfifang  an  reinen^  Inhomogenen  Substanzen. 

Auch  an  inhomogenen  Substanzen  im  fluiden  Zustand  läßt  sich 
das  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände  leicht  prüfen,  auch  wenn 
die  reduzierte  Zustandsgieichung  unbestimmt  bleibt.  Würde  man  nach 
der  unbestimmten  reduzierten  Zustandsgieichung: 

die  reduzierten  Isothermen  zeichnen,  so  müßte  für  die  Legung  des 
heterogenen  Isothermenstückes  durch  sie  jedenfalls  das  Max  well  sehe 
Kriterium  gelten: 

Führt  man  unter  dem  Integral  die  unbestimmte,  reduzierte  Zu- 
standsgleichung  ein,  so  erhält  man  eine  erste  Gleichung: 

F  (ir^,  9^,  9«,  »)  =  0. 

Wendet  man  noch  auf  den  gesättigten  Dampf  und  die  mit  ihm 
im  Gleichgewicht  stehende  Flüssigkeit  die  reduzierte  Zustandsgieichung 
an,  so  bekommt  man  eine  zweite  und  dritte  Gleichung: 

f  («D,  ?D,  *)  =  0  und  f  {Kjy,  frt,  *)  =  0. 

Durch  diese  3  Gleichungen  ist  jede  der  3  Größen  ic^,  fj,  und  ^^i 
eindeutig  als  Funktion  von  d-  bestimmt,  sodaß  gilt: 

^n = /i  w,  9J> = u  (*).  T^ = /;  (*)• 

Das  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände  besagt 
in  dieser  Form,  wie  wir  schon  wissen,  nichts  anderes,  als 
daß  bei  allen  Substanzen  der  reduzierte  Dampfdruck,  das 
reduzierte  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  und  der  mit 
ihm   im   Gleichgewicht    stehenden   Flüssigkeit  gleich  sein 

soll,  wenn  die  Substanzen  die  gleiche  reduzierte  Temperatur  be- 
sitzen % 

')  A.  W.  Porter,  Phil.  Mag.  (6),  19,  892  (1910). 

*)  Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  die  Rolle  der  unabhängig  Variabeln 
ebensogut  wie  die  Temperatur  6*  z.  B.  auch  der  Druck  ir  spielen  kann. 
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Eine  Prüfung  des  Theorems  der  übereinstimmenden  Zustände  ist 
an  einer  großen  ZaU  von  reinen,  inhomogenen  Substanzen  durch 
S.  Young^)  in  klassischen  Untersuchungen  durchgeführt  worden,  wo- 
bei die  früher  beschriebenen  Apparate  und  experimentellen  Methoden 
zur  Anwendung  kamen.  Die  kritischen  Daten  der  Substanzen,  die 
S.  Young  in  seiner  ersten  Arbeit  untersuchte,  sind  in  Tab.  15  zu- 
sammengestellt. 

Tabelle  15. 

Kritische  Daten. 


Substanz 


Formel 


Molekular- 
gewicht 


*. 


Fluorbenzol  .  .  .  . 
Chlorbenzol  .  .  .  . 
Brombenzol     .     .     .    . 

Jodbenzol 

Benzol    

Kohlenstoffletrachlorid 
Zinnchlorid     .     .     .     . 

Aether 

Methylalkohol  .  .  . 
Aethylalkohol  .  .  . 
Propylalkohol  .  .  . 
Essigs&ure 


CeHjF 
C^HjCl 
C,H,Br 

CAJ 

CCl, 

SnCl, 

(CÄ),0 

CHj,OH 

CÄOH 

CHsCOOH 


95,8 
112,2 
156,6 
203,4 
77,84 
153,45 
259,3 
73,84 
31,93 
45,90 
59,87 
52,86 


559,55 

633 

670 

721 

561,5^ 

556,15 

591,7 

467,4 

513,0 

516,1 

536,7 

594,6 


33  912 
33  912 
33  912 
33  912 
36  395 
34180 
28  080 
27  060 
59  760 
47  850 
38  120 
43  400 


ccm/g 


2,822 
2,731 
2,059 
1,713 
3,293 
1,799 
1,347 
3,801 
3,697 
6,636 
3,634 
2,846 


In  den  folgenden  drei  Tabellen  16 — 18  (S.  81—83)  sind  nun  die 
Verhältnisse  bei  übereinstimmenden  Temperaturen^)  an  den  in 
Tab.  15  aufgezählten  Substanzen  geprüft  und  zwar  in  Tab.  16  mit  Bezug 
auf  den  Dampfdruck,  in  Tab.  17  mit  Bezug  auf  das  Volumen  des  ge- 
sättigten Dampfes,  in  Tab.  18  mit  Bezug  auf  das  Volumen  der  mit  dem 
gesättigten  Dampf  in  Berührung  stehenden  Flüssigkeit. 

Das  Theorem  ist  in  den  genannten  Tabellen  in  der  Weise  ge- 
prüft,   daß  das  sehr  genau  untersuchte  Fluorbenzol  als  Normalsubstanz 


')  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5)  88,  153-191  (1892);  87,  1—8  (1894)  [CgH^F, 
C,H,C1,  C.H^Br,  C.H^J,  CeHe,  Ca„  SnCl,,  (C^HJ^O,  CH, .  OH,  CgH^ .  OH,  C3H, .  OH, 
CHjCOOH];  S.  Young  u.  L.  G.  Thomas,  J.  Chem.  Soc.  68,  1191  (1893)  (Ester); 
S.  Young,  Proc.  Phys.  Soc.  London  18,  602—658  (1895)  (Isopentan,  auch  ZS.  f. 
phys.  Chem.  2»,  193  [1899]);  S.  Young  u.  G.  L.  Thomas,  J.  Chem.  Soc.  67, 
1071  (1895)  (n-Hexan);  S.  Young,  ib.  71,  446  (1897)  (n-Pentan);  S.  Young,  ib. 
78,  675  (1898)  (n-Heptan);  S.  Young  u.  E.  C.  Fortly,  ib.  76,  873  (1899)  (Hexa- 
methylen);  S.  Young  u.  E.  C.  Fortly,  ib.  77,  1126  (1899)  (Di-isopropyl  u.  Di- 
isobutyl);  S.  Young,  ib.  77,  1145  (1899)  (n-Hexan);  S.  Young,  Proc.  Roy.  Soc. 
Dublin  12,  374-443  (1910). 

•)  Wir  bemerken  nebenbei,  daß  die  Siedetemperaturen  der  verschiedenen  Stoffe 
nähemngsweise  als  übereinstimmende  Temperaturen  angesehen  werden  können, 
wenn  die  kritischen  Drucke  der  Substanzen  nicht  allzusehr  verschieden  sind. 
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zugrundegelegt  wurde.  In  Tab.  16  ist  dann  für  jede  einzelne  Substanz 
das  Verhältnis  ihres  Dampfdruckes  p  zu  dem  des  Fluorbenzols  p'  bei 
gleicher  reduzierter  Temperatur  verzeichnet.  Nach  dem  Theorem  der 
übereinstimmenden  Zustände  muß  bei  gleichem  ^  gelten: 

=  — y     bzw.     -^  =  -  V  =  konst., 

wo  tCq  und  n^  die  kritischen  Drucke  der  Substanz  und  des  Fluorbenzols 
sind.    Für  ein  und  dieselbe  Substanz  muß  bei  allen  reduzierten  Tenipe- 

P 
raturen  das  Verhältnis  — 7-  konstant  sein. 

P 
In  Tab.  17    muß   in   analoger  Weise   fQr  jede  Substanz   das  Ver- 
hältnis   der    Dampfvolumina  — ^  bei    gleicher    reduzierter    Sättigungs- 

temperatur  für  alle  reduzierten  Temperaturen  gleich  ^-7- ,  also  eben- 
falls konstant  sein  und  in  Tab.  18  endlich  gilt  das  Analoge  für 

— ^  =  -~r  =  konst. 

Wie  man  aus  den  Tab.  16 — 18  ersieht,  ist  die  Konstanz  der  Vertikal- 
kolumnen bei  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  eine  ausgezeichnete.  Bei 
den  übrigen  Substanzen  ist  die  Konstanz  des  Verhältnisses  nur  bei  den 
Flüssigkeitsvolumina  (Tab.  18)  vorhanden^).  Bei  CgHg  und  CCl^  zeigt 
sich  bei  den  Dampfdrucken  (Tab.  16)  ein  Sinken,  bei  den  Dampfvolumina 

(Tab.  17)  ein  Steigen  des  Verhältnisses  -^^  bzw.  — ^  mit  wachsender 

Temperatur  ').  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  zeigen  also  eine  andere 
reduzierte  Zustandsgieichung  als  die  Halogenbenzole.  Diese  Zustands- 
gieichung dürfte  aber  für  die  genannten  beiden  Stoffe  gleich  sein. 
Ebenso  sind  die  Zahlen  für  SnCl^  und  (0,115)80  in  Tab.  16  und  18 
nicht  konstant,  zeigen  aber  für  beide  Stoffe  einen  gleichen  Oang.  Immer- 
hin ist  bei  C^Hg,  GCl^,  SnCl^,  (C2H5)gO  die  Inkonstanz  der  Zahlen  noch 
keine  sehr  große.  Eine  sehr  beträchtliche  Variation  der  Zahlen  von 
Tab.  16  und  17  tritt  aber  bei  den  Alkoholen,  die  eine  Oruppe  für  sich 
bilden,   und   bei   der  Essigsäure  ein').     Daß  für  die  Alkohole  und  die 


*)  Da  die  Flüssigkeitsvolumina  sich  mit  der  Temperatur  nur  wenig  ändern, 
ist  dies  bei  allen  Substanzen  annähernd  zu  erwarten. 

')  Zur  Beurteilung  der  Konstanz  der  Zahlenwerte  ist  am  Fuße  der  Tabellen 
für  jede  Kolumne  das  Verhältnis  der  größten  zur  kleinsten  Zahl  verzeichnet. 

')  Da  mit  kleinen  Variationen  von  0-  sehr  große  Variationen  von  Pn  und  Vj> 
verknüpft  sind,  ist  die  Prüfung  des  Theorems  unter  Zugrundelegung  Überein- 
stimmender Temperaturen  sehr  empfindlich.  Läßt  man  ^  auf  die  Hälfte  abnehmen, 
so  sinkt  Pd  auf  den  ca.  2 .  10*ten  Teil. 
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Essigsäure  keine  Uebereinstimmung  im  Verhalten  mit  Fluorbenzol  sieb 
zeigen  wird,  ist  zu  erwarten,  da  die  Alkohole  und  Essigsäure  Assozia- 
tion ihrer  Moleküle  aufweisen.  Diese  Assoziation  wechselt  in  ihrem 
Betrage  mit  den  Yersuchsumständen  und  ist  durch  die  Größe  der  mole- 
kularen Oberflächenspannung  (S.  630,  Bd.  I)  wahrscheinlich  gemacht  und 
durch  Molekulargewichtsbestimmungen  im  Dampfzustand  und  im  gelösten 
Zustand  (siehe  später)  sichergestellt^). 

Das  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände  ist  also  nur  ein 
Näherungsgesetz. 

Sieht  man  aber  von  den  assoziierten  Substanzen  ab,  so  gewinnt 
man  den  Eindruck,  daß  sich  die  übrigen  Stoffe  in  Gruppen  teilen  [Ha- 
logenbenzole, CgHg  und  CCI4,.  SnCl^  und  (C2H5)gO],  welche  untereinander 
ähnliches  Verhalten  zeigen.  Für  jede  Gruppe  könnte  eine  reduzierte 
Zustandsgieichung  gelten.  Diese  reduzierten  Zustandsgieichungen 
könnten  sich  dann  für  jede  Gruppe  durch  eine  individuelle  Eonstante 
unterscheiden.  Im  Sinne  der  Ausführungen  von  S.  72  würde  dann  die 
nicht  reduzierte  Zustandsgieichung  vier  Eonstanten  haben,  von  denen 
drei  individuelle  *)  und  die  vierte  einer  ganzen  Stoffgruppe  eigentümlich 
wäre.  Da  die  Halogenbenzole  eine  so  vorzügliche  Uebereinstimmung 
untereinander  zeigen,  so  kann  man  leicht  vermuten,  daß  zur  Gültigkeit 
des  Eorrespondenztheorems  für  verschiedene  Stoffe  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  im  molekularen  Aufbau  nötig  ist.  Wir  werden  darüber  weiter 
unten  Genaueres  erfahren. 

Statt  daß  man  der  Prüfung  die  übereinstimmenden  Temperaturen 
zugrundelegt,  kann  man  auch  die  Vergleichung  der  Gleichgewichts- 
temperaturen, der  Volumina  der  gesättigten  Dämpfe  und  der  Volumina  der 
Gleichgewichtsflüssigkeiten  der  verschiedenen  Substanzen  bei  gleichen 
reduzierten  Drucken  durchführen.  Dies  ist  in  den  Tab.  19 — 21 
(S.  85 — 87)  geschehen.  Es  muß  hier  in  analoger  Weise,  wie  früher, 
für  jede  Substanz  das  Verhältnis  ihrer  Gleichgewichts-  (Siede-)  Tempe- 
ratur zu  der  von  G^HgF  bei  gleichem  reduzierten  Druck  für  alle  redu- 
zierten Druckwerte  konstant  sein.  Das  Analoge  gilt  für  das  Verhältnis 
der  Volumina  der  gesättigten  Dämpfe  und  der  Gleichgewichtsflüssig- 
keiten. Die  Prüfung  bei  übereinstimmenden  Drucken  wird  weniger 
empflndlich  sein  als  bei  übereinstimmenden  Temperaturen,  da  mit  kleinen 
Variationen  von  ic  nur  kleine  Variationen  von  T  und  r^»,  mit  kleinen 
Variationen  von  *  aber  große  von  p^  und  Vj,  verknüpft  sind.  Bei  Be- 
trachtung der  Tabellen  sieht  man  wieder  die  vorzügliche  Uebereinstimmung 
bei   den  Halogenbenzolen  und  die  früher  geschilderte  Gruppenbildung. 

*)  Bezüglich    des   sich   ähnlich  verhaltenden   Wassers  siehe   C.  Dieterici, 
Ann.  d.  Phys.  (4)  16,  860  (1904). 

*)  Siehe  Anmkg.  2  auf  S.  72. 
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In  Tab.  22  (S.  88)  ist  endlich  eine  Uebersicht  der  Uebereinstimmung 
derart  gegeben,  daß  ftir  alle  Substanzen  die  prozentischen  Differenzen 
zwischen  den  höchsten  und  niedrigsten  Yerhältniszahlen  aller  Tabellen 
verzeichnet  sind,  wobei  die  niedrigste  Zahl  stets  gleich  100  gesetzt 
wurde.  Man  sieht,  daß  natürlich  für  die  FlüssigkeitsTolumina  die  Ueber- 
einstimmung am  besten  und  für  die  Dampfdrucke  am  schlechtesten  ist. 
Weiter  erkennt  man,  daß  die  Prüfung,  wie  erwähnt,  bei  übereinstim- 
menden Drucken  besser  als  bei  übereinstimmenden  Temperaturen  ausfällt. 

Um  zu  Absolutwerten  der  Daten  Ton  Tab.  16 — 21  gelangen  zu 
können,  sind  für  die  Normalsubstanz  C^HgF  in  Tab.  23  für  verschiedene 
Temperaturen  die  Dampfdrucke  und  Molekularvolumina  von  gesättigtem 
Dampf  lind  Flüssigkeit  angeführt. 


Tabelle  23. 

Flaorbenzol. 

Molekulargewicht  M  =  95,8. 

T 

P 

MVd 

^Vfi 

mm  Hg 

ccm 

ccm 

112,21 

20 

_ 

91,47 

289,8 

50 

93,20 

308,9 

100 

94,92 

820,25'^ 

200 

— 

96,80 

338,75 

400 

99,05 

358,1 

760 

101,59 

367,3 

1000 

22  000 

102,90 

382,0 

1500 

15  000 

105,10 

393,25 

2  000 

11400 

107,00 

410,4 

8  000 

7  680 

•     110,03 

423,8 

4  000 

5  785 

112,64 

434,85 

5  000 

4  684 

114,98 

444,25 

6  000 

3  857 

117,06 

452,8 

7  000 

8  298 

119,14 

460,4 

8  000 

2  871 

121,19 

473,6 

10  000 

2  265 

125,04 

484,95 

12  000 

1862 

128,80 

499,7 

15  000 

1447 

184,64 

519,7 

20  000 

1009 

145,08 

536,0 

25  000 

738 

158,40 

544,5 

28  000 

601 

169,35 

550,0 

30  000 

516 

179,40 

555,0 

32  060 

440 

193,0 

559,55 

33  912 

270,4 

270,4 

Eine   größere  Zahl  von  Stoffen  ist  in   den  folgenden  Tabellen  24 
und  25    (S.  90  u.  91)   in  den  Kreis  der  Betrachtung  gezogen.     So  sind 
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Tabelle  24. 
^•^  IC  =  0,08846. 


1. 
2. 
8. 
4. 

0. 

6. 

7. 
8. 
9. 


10. 
11. 
12. 
13. 


14. 
15. 
16. 


17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 


27. 


28. 
29. 
30. 


Hexamethylen 

Benzol     .     .     . 

Isopentan    .    . 

Di-isopropjl     . 

Normal  Pentan 
„        Hexan 
„        Heptan 

Di-isobutjrl  .    . 

Normal  Oktan 


Fluorbenzol 
Chlorbenzol 
Brombenzol 
Jodbenzol    . 


Kohlenstofftetrachlorid 
Zinntetrachlorid  .  .  . 
Aether 


Methylformiat 
Aethylformiat 
Propjlformiat 
Methylazetat   . 
Methyl  Propionat 
Methylisobutyrat 
Aethylazetat    . 
Methylbutyrat 
Aethylpropionat 
Propylazetat    . 


Essigsäure 


Methylalkohol 
Propylalkohol 
Aethylalkohol 


•        • 


0,7277 
0,7282 
0,7292 
0,7829 
0,7881 
0,7406 
0.7483 
0,7498 
0,7544 


0,7334 
0,7845 
0,7343 
0,7337 


0,7251 
0,7357 
0,7380 


0,7348 
0,7385 
0,7430 
0,7445 
0,7485 
0,7502 
0,7504 
0,7522 
0,7540 
0,7541 


0,7624 


0,7734 
0,7736 
0,7794 


0,4090 
0,4065 
0,4085 
0,4093 
0,4061 
0,4055 
0,4029 
0,4046 
0,4006 


0,4067 
0,4028 
0,4024 
0,4020 


0,4078 
0,4031 
0,4030 


0,4001 
0,4003 
0,4008 
0,3989 
0,4008 
0,4014 
0,4001 
0,4004 
0,3989 
0,3985 


0,4100 


0,3978 
0,4002 
0,4061 


27,7 

28.3 
27,7 
28,4 
28,4 
29,1 
29,5 
28,2 
29,35 


28,4 
28,5 
28,3 
28,3 


27,45 
28.15 
28,8 


29,3 

29,6 

29,4 

30,15 

29,6 

29,15 

30,25 

29,5 

30,0 

80,35 


25,4 


84,35 
30,85 
82,15 
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Tabelle  25. 
TZ  =  0,58980. 


Nr. 


1. 
2. 
8. 
4. 
•j. 
6. 

4. 

>i. 

9. 


10. 
11. 
12. 
18. 


14. 
15. 
16. 


17. 
IS. 
19. 
20. 
21. 
22. 
28. 
24. 
25. 
26. 


27 


28. 
29. 
30. 


Substanz 


Hexamethylen 

Benzol    .     .     . 

Isopentan    .     . 

Di-isopropyl 

Normal  Pentan 
„       Hexan 
„       Heptan 

Di-isobutyl  .     . 

Normal  Oktan 


Fluorbenzol 
Chlorbenzol 
Brombenzol 
Jodbenzol    . 


Kohlenstofftetrachlorid 
Zinntetrachlorid  .     . 
Aether 


Methylformiat 

Aethylformiat 

Propylformiat 

Methylazetat   . 

Methylpropionat 

Methylisobutyrat 

Aethylazetat 

Methylbutyrat 

Aethylpropiouat 

Propylazetat    . 


Essigsäure  . 

Methylalkohol 
Propylalkohol 
Aethylalkohol 


» 


0,9267 
0,9270 
0,9266 
0,9277 
0,9278 
0,9308 
0,9335 
0,9340 
0,9352 


0,9288 
0,9285 


0,9260 
0,9287 
0,9277 


0,9279 
0,9295 
0,9315 
0,9314 
0,9334 
0,9342 
0,9346 
0,9347 
0,9355 
0,9357 


0,9368 


0,9381 
0,9383 
0,9412 


^Fl 


0,5363 


0,5377 
0,5346 
0,5324 


0,5387 


0,5131 
0,5280 
0,5286 


?D 


-  - 



0,5385 

3,6.^ 

0,5853 

3,72 

0,5388 

3,69 

0,5383 

3,69 

0,5380 

3,68 

0,5357 

3,73 

0,5336 

3,82 

0,5353 

3,77 

0,5324 

3,79 

3.73 


3,67 
3,64 
8,74 


0,5327 

8,79 

0,5312 

8,81 

0,5323 

8,83 

0,5805 

8,85 

0,5309 

8.85 

0,5354 

8,73 

0,5323 

8,82 

0,5825 

3,81 

0,5330 

3,78 

0,5335 

8,835 

8.68 


4,23 
3,84 
3,90 
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die  numerischen  Zahlenwerte  der  reduzierton  Zustandsgrößen  beispiels- 
weise für  die  beiden  reduzierten  Drucke  it  =  0,08846  und  0,58980  für 
30  verschiedene  Stoffe  in  den  Tab.  24  und  25  yerzeichuet  ^). 

In  beiden  Tabellen  sind  die  StofiTe  in  Gruppen  nach  ihrem  che- 
mischen Charakter  gegliedert  (Kohlenwasserstofie,  Halogenbenzole,  Ester^ 
Säuren,  Alkohole).  Die  näherungsweise  Gültigkeit  des  Theorems  der 
übereinstimmenden  Zustände  erweisen  auch  diese  30  organischen  Sub- 
stanzen '). 

Es  läßt  sich  weiter  zeigen,   daß   bei  übereinstimmenden  Drucken 

je  die  Quotienten  '  —  und  ^-^—  für  die  verschiedensten  Sub- 
stanzen nach  dem  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände  den  gleichen 
Wert  haben  sollen.  Wählt  man  nämlich  die  übereinstimmenden  Drucke 
zweier  Substanzen  genügend  klein,  so  gilt  für  ihre  gesättigten  Dämpfe 
unter  diesen  Umständen  das  Gasgesetz: 

Pd  '  d    Pd    ^ d      -n 

wenn  Vj^  und  Vj/  die  Molekularvolumina  der  gesättigten  Dämpfe  sind. 
Es  sind  dann  nicht  nur  pj^  und  pj/  übereinstimmende  Drucke,  sondern 
auch  Vj,  und  F/  übereinstimmende  Volumina  und  T  und  T  überein- 
stimmende Temperaturen.  Gilt  diese  Beziehung  aber  f(ir  die  kleinen 
korrespondierenden  Drucke  p^  und  pj/^  so  muß  sie  nach  dem  Theorem 
der  übereinstimmenden  Zustände  für  alle  korrespondierenden  Drucke 
gelten.     Es  gilt  somit  auch  für  die  kritischen  Drucke: 

welche  Beziehung  wir  schon  S.  28  geprüft  haben.  Da  nun  weiter  die 
kritischen  Volumina  ^q  und  ^q"  auch  als  die  Volumina  der  mit  den  ge- 
sättigten Dämpfen  im  Gleichgewicht  stehenden  Flüssigkeiten  aufgefaßt 
werden  können,  so  gilt  für  alle  korrespondierenden  Drucke  auch  die 
Beziehung: 

Pd  *^ Fl     pD    ^ Fl 

nv  *~~  m/  1 

WO  Vfi  und  Vjr/  die  Molekularvolumina  der  mit  den  gesättigten  Dämpfen 
in  Berührung  stehenden  Flüssigkeiten  sind.    Endlich  läßt  sich  noch  für 

*)  In  den  auf  S.  79  zitierten  Arbeiten  Youngs  ist  ein  außerordentlich 
umfangreiches  Beobachtungsmaterial  niedergelegt,  von  dem  hier  nur  ein  kleiner 
Bruchteil  wiedergegeben  ist.  Siehe  auch  Winkel manns  Handbuch  der  Physik, 
2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  940  f. 

■^)  Da  bei  allen  Substanzen  zum  Druck  n  =  1  die  reduzierten  (rrößen  ö*  =  1, 
9d  =  1  und  tpff  =  l  gehören,  so  stimmen  die  Tabellen  selbstverständlich  um  so 
besser,  je  näher  ic  der  Einheit  liegt  (vgl.  Tab.  24  u.  25). 


Prüfung  d.  allgemein.  Korrespondenztheorems  an  reinen,  inhomogenen  Substanzen.     93 


Tabelle  26. 
IC  =  0,08846. 


2. 

8. 
4. 
5. 

7.    I 

y 


10. 

11. 

12. 
18. 


lö. 
16. 


17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
28. 
24. 
25. 
2^. 


Zt.    I 


2M. 


29. 
80- 


Hexamethylen      .     . 

Benzol 

Tsopentan  .... 
Di-isopropyl  .  .  . 
Normal  Pentan    .     . 

,       Hexan     .     . 

,  Heptan  .  . 
Di-isobutyl  .... 
Normal  Oktan     .     . 

Flaorbenzol  .  .  . 
Chlorbenzol  .  .  . 
Brombenzol  .  .  . 
Jodbenzol    .... 

Kohlenstofftetraehlorid 
Zinntetrachlorid  .     . 
Aether 


Methylformiat 
Aethylformiat 
Propylformiat 
Methylazetat   . 
Methyl  propionat 
Methylisobatyrat 
Aethylazetat    . 
Aethyibutyrat 
Aethylpropionat 
Propylazetat    . 


Essigsäare  . 

Methylalkohol 
Propylalkohol 
Aethylalkohol 


56,400 
56,900 
55,900 
57,000 
56,500 
56,400 
56,200 
54,100 
55,300 


56,100 
56,600 
55,700 
56,100 


56,600 
56,200 
55,400 


56,000 
56,600 
56,200 
56,500 
55,700 
55,300 
56,200 
55,200 
55,800 
56,300 


36,800 


53,700 
54,900 
56,300 


843,3 
818,1 
824,9 
820,4 
809,0 
786,1 
767,9 
779,0 
755,7 


804,3 
798,7 
791,8 
797,5 


841,4 
803,9 

788,7 


764,2 
766,9 
766,7 
746,9 
7e53,9 
761,9 
743,1 
748,8 
741,8 
738,5 


592,9 


621,0 
711,8 
711,9 


1,100 
1,090 
1,100 
1,090 
1,100 
1,105 
1,105 
1.150 
1,130 


1,105 
1,100 
1,115 
1,105 


1,100 
1,105 
1,120 


1,110 
1,095 
1,105 
1,100 
1,115 
1,125 
1,105 
1,125 
1,115 
1,105 


1,690 


1,155 
1,130 
1,105 
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die  gesättigten  Dämpfe  aller  Substanzen  zeigen,  daß  nach  dem  Theorem 
der  übereinstimmenden  Zustände  bei  übereinstimmenden  Drucken  das 
Verhältnis  der  tatsächlich  beobachteten  Dampfdichte  zu  der,  welche 
sich  aus  der  Gültigkeit  des  allgemeinen  Gasgesetzes  ergeben  würde,  das 
gleiche  sein  sollte.  Für  die  tatsächliche  Dampf  dichte  Sj^  gilt  die  Glei- 
chung: 

.  31 

für  die  nach  der  allgemeinen  Gasgleichung: 


Das  Verhältnis  ist  somit: 


v  = 

Mpj, 
R.T' 

s^ 

RT 

V  Vd'Pd' 


p   V 
Da  der  Quotient      ^^  ^    bei  übereinstimmenden  Drucken  für   alle  Sub- 
stanzen den  gleichen  Wert  haben  soll  (S.  92),   so  gilt  dies  auch  unter 
diesen   Umständen   für   das   Verhältnis  -^.     Natürlich   muß,   wie   für 

ÖD 

alle  übereinstimmenden  Drucke,  auch  für  die  kritischen  bei  allen  Sub- 
stanzen der  Quotient  aus  der  tatsächlichen  kritischen  Dichte  und  der, 
die  sich  aus  dem  Gasgesetz  für  den  kritischen  Punkt  berechnen  würde^ 
der  gleiche  sein  (S.  28). 

Die  eben  abgeleiteten  Beziehungen  sind  von  Young  an  den 
bereits  erwähnten  30  organischen  Substanzen  geprüft  worden.  Das 
Resultat  ist  für  den  Druck  tc  =  0,08846  in  Tab.  26  (S.  93)  verzeichnet. 

Auch  hier  findet  man  nur  eine  näherungsweise  Gültigkeit  des 
Theorems  der  übereinstimmenden  Zustände.  Man  wird  weiter  auch 
nach  dieser  Tabelle  geneigt  sein,  die  Stoffe  in  Gruppen  von  ähnlichem 
molekularen  Bau  zu  teilen,  für  welche  einzelnen  Gruppen  eine  und  die- 
selbe reduzierte  Zustandsgieichung  Geltung  haben  soll. 

Young  versuchte  zunächst  die  von  ihm  untersuchten  Stoffe  in 
folgende  vier  Gruppen  zu  teilen :  I.  Benzol  und  Halogenbenzole,  Aether^ 
Paraffin  (w-Pentan,  Isopentan,  Hexan  usf.),  CCl^,  SnCl4,  H.  Fettsäure- 
Ester,  ni.  Alkohole  und  IV.  Essigsäure.  Die  Gruppen  HI  und  IV  sind 
als  assoziiert  anzusehen. 

Wie  vorsichtig  man  aber  bei  der  Einteilung  in  Gruppen  sein  muß^ 
zeigt  folgende  Tabelle  27  von  S.  Young,  in  welcher  für  einige  redu- 
zierte Temperaturen  die  zugehörigen  reduzierten  Dampfdrucke  einiger 
Substanzen  verzeichnet  sind. 


Gruppen teilung  der  Stoffe  nach  dem  Korrespondenztheorem. 

, 
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Tabelle  27. 


mm  Hg 


Substanz 


3.S910 

33  910 
25  210 
25  210 
35  180 
30440 
25100 
18  730 

34  180 


Fluorbenzol  .... 
Chlorbenzol  .... 
Propylazetat  .... 
Aethylpropionat  .  . 
Methylazetat  .  .  . 
Propylformiat  .  .  . 
Normalpentan  .  .  . 
Normaloktan  .  .  . 
Kohlenstofftetrachlorid 


0,00147 
0,00149 
0,00059 
0,00059 
0,00098 
0,00094 
0,00154 
0,00060 
0,00203 


0,02241 
0,02252 
0,01404 
0,01407 
0,01765 
0.01799 
0,02256 
0,01406 
0,02681 


0,08847 

0,2949 

0,08744 

0,2956 

0,06613 

0,2583 

0,06697 

0,2585 

0,07598 

0,2765 

0,07791 

0,2801 

0,08888 

0,2960 

0,06645 

0,2567 

0.09801 

0,8088 

0,5898 
0,5938 
0,5558 
0,5573 
0,5757 
0,5772 
0,5933 
0,5537 
0,6022 


Da  für  ^  =  1  sämtliche  Stoffe  den  Wert  tc  =  1  haben  müssen» 
ist  die  Gleichheit  der  ä^,- Werte  bei  gleichem  ^  für  alle  Substanzen 
natürlich  umso  besser,  je  näher  '0*  der  Einheit  ist.  Man  sieht  aus 
Tab.  27,  daß  die  verwandten  Substanzen  CgHjF  und  CgH,^Cl,  ebenso 
die  Ester  Propylazetat  und  Aethylpropionat,  bzw.  Methylazetat  und 
Propylformiat  den  gleichen  iCj^-Yf ert  haben.  Dies  gilt  aber  nicht  für 
die  beiden  verwandten  Substanzen  n-Pentan  und  n-Oktan  und  auch 
nicht  für  Methyl-  und  Propylazetat.  Anderseits  zeigen  auch  chemisch 
nicht  verwandte  Substanzen  z.  B.  w-Oktan  und  Propylazetat  sowie 
n-Pentan  und  Ghlorbenzol  gleiche  tc^- Werte  0.  Scharfe  Kriterien,  nach 
denen  die  Oruppenteilung  der  Stoffe  für  das  Korrespondenztheorem  er- 
folgen könnte,  sind  noch  nicht  aufgefunden  worden.  Genaueres  weiter 
unten. 

Wir  können  dies  auch  an  einer  sehr  übersichtlichen  Prüfung  des 
Theorems  der  übereinstimmenden  Zustände  erkennen,  die  W.  Nernst*) 
angestellt  hat.  Nach  dem  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände 
müfite  die  reduzierte»  Dampfdruckkurve,  d.  h.  die  Kurve  der  Abhängig- 
keit des  reduzierten  gesättigten  Dampfdruckes  tt^  von  der  reduzierten 
Temperatur  *  für  sämtliche  Substanzen  die  gleiche  sein.  N ernst 
legte   nun   der   Darstellung    der  Dampfdruckkurven   ein    rechtwinkliges 


*)  Eine  Rolle  für  die  Gültigkeit  des  Theorems  scheint  der  kritische  Druck 
zo  spielen,  insoferne  als  chemisch  verwandte  Stoflfe  mit  gleichem  n^  das  Theorem 
stets  zu  befolgen  scheinen  (siehe  CgH^F  und  C^jHjCl,  bzw.  n-Pentan  und  n-Oktan), 
doch  ist  gleiches  iCq  zur  Gültigkeit  des  llieorems  nicht  unbedingt  nötig  (siehe 
Methylazetat  und  Propylformiat)  und  kann  bei  chemisch  unähnlichen  Stoffen 
(CjHjF  und  CCIJ  die  Gültigkeit  des  Theorems  nicht  herbeiführen. 

')  W.  Nernst,  lieber  Berechnung  chemischer  Gleichgewichte  aus  thermi- 
schen Messungen,  Gott.  Nachr.  190«,  1—40 ;  Theoret.  Chemie,  7.  Aufl.  S.  234. 
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Der  fluide  Aggregatzustand. 


Koordinatensystem    zugrunde,    wobei    er     als    Abszissen     die     Werte 


\~^  "~  ^)'  ^'  ^'  \~^ ^)   "°^   *^^   Ordinalen   die   Werte 


7C 


0 


Pj> 


d.h. 


1 


log für  einige  chemisch  sehr  verschiedene  Substanzen  auftrug.    Er 


z 


erhielt  dann  folgende  Fig.  20. 

Die  Dampfdruckkuryen  der  verschiedenen  Substanzen  fallen  nun 
durchaus  nicht  zusammen,   sondern  verbreiten   sich   fächerförmig  vom 


Fig.  20. 
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Koordinatenursprung  aus.  Allerdings  ist  der  von  ihnen  bedeckte  Teil 
der  Eoordinatenebene  ein  noch  immer  relativ  schmaler  ^).  Da  die 
Gase  1 — 5  eine  sehr  niedrige  kritische  Temperatur  besitzen,  so  beziehen 
sich  die  Kurven  1 — 5  auf  sehr  niedrige  absolute  Temperaturen,  wäh- 
rend die  der  Kurven  6 — 11  wesentlich  höher  liegen.     Bemerkenswert 


^)  Zur  Orientierung  in  Fig.  20  hat  man  zu  beachten,  daß  der  Eoordinaten- 
ursprung  dem  kritischen  Punkt  (kritische  Temperatur  und  kritischer  Druck)  jeder 
Substanz  entspricht  und   mit  abnehmender  Temperatur  (wachsender  Abszisse)  der 


Wert  log 


K« 


Pd 


wegen  Abnahme  von  Pd  stark  wächst.    Der  absolute  Nullpunkt  der 


Temperatur  liegt  also  in  Fig.  20  weit  rechts. 
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ist,   dafi   sämtliche  Kurven   von  Fig.  20   fast  gerade  Linien  sind,   die 
also  einer  Gleichung: 

"*^=^(-T -') *'" 

gehorchen,  wo  Ä  eine  die  Neigung  der  Geraden  gegen  die  Abszissen- 
achse anzeigende  individuelle  Eonstante  ist^).  Wie  sehr  verschieden 
die  ^- Werte  der  verzeichneten  Stoffe  ausfallen,  erkennt  man,  wenn 
man  einerseits  den  Abstand  der  Kurve  7  (des  Fluorbenzols)  von  der 
Kurve  11  des  nach  den  Tabellen  Youngs  (S.  85  f.)  von  C^jHjF  doch 
beträchtlich  abweichenden,  assoziierten  Aethjlalkohols  einerseits,  und 
Yon  Kurve  1  des  einatomigen  Heliums  anderseits  vergleicht.  Wie  man 
jedoch  aus  den  Kurven  7  (G^HjF)  und  8  (C2H5)20  und  aus  den  Kurven  3 
(Argon)  und  4  (Krypton,  mit  dem  Xenon  ganz  zusammenfallt) ')  ersieht, 
würde  beim  Eintragen  einer  größeren  Zahl  von  Stoffen  eine  Unterteilung 
derselben  in  Gruppen  eintreten,  für  welche  wieder  sehr  näherungsweise 
ein  und  dieselbe  reduzierte  Zustandsgieichung  [ein  und  derselbe  ^-Wert 
Gl.  (21)]  Geltung  hat').  Als  ungefähren  Gesichtspunkt,  nach  dem 
sich  die  Stoffe  über  die  Zeichenebene  von  Fig.  20  verteilen,  gibt 
Nernst  unter  Abstraktion  von  den  assoziierten  Stoffen  H^O  und  C^HgOH 
die  Größe  des  Molekulargewichtes  und  die  Zahl  der  Atome  im  Molekül 
an.  Je  größer  das  Molekulargewicht  eines  Stoffes  ist  und  je  größer 
die  Zahl  der  Atome  in  seinem  Molekül  ist,  um  so  steiler  verläuft  die 
reduzierte  Dampfdruckkurve  von  Fig.  20  gegen  die  Abszissenachse. 
Die  Prüfung  des  Theorems  der  übereinstimmenden  Zustände  durch 
Nernst  ist  wegen  der  Yerschiedenartigkeit  der  zugrundegelegten  Stoffe 
eine  viel  umfassendere  als  die  von  Toung  und  hat  aus  dem  gleichen 
Grunde  ein  für  das  Korrespondenztheorem  viel  ungünstigeres  Resultat. 
Eine  weitere  Prüfung  des  Theorems  der  übereinstimmenden  Zu- 
stande stammt  von  £.  Mathias^).  Mathias  betrachtet  das  Gesetz 
der  geraden  Mittellinie  fDr  reduzierte  Zustände.     Da  nach   dem  Korre- 


*)  Vgl.  hierzu  J.  D.  van  der  Waals,  Kontinuität,  2.  Aufl.  S.  158  und 
J.  P.  Knenen,   Die   Zustandsgieichung,  S.  100.     Bereits   van  der  Waals  hatte 

die  empirische  Gleichung  log  — —  =  A  l-jß —  1|   aufgestellt,    aber  A   noch   für 

eine  allen  Stoffen  gemeinsame  universelle  Konstante  gehalten. 

')  Siehe  H.  Happel,  Ann.  d.  Phys.  (4)  21,  379  (1906);  auch  18,  340  (1904). 

')  Man  müßte  mindestens  3  Gruppen  unterscheiden:  1.  Die  Stoffe  mit  ein 
and  zwei  Atomen  im  Molekül  und  niedriger  kritischer  Temperatur  (z.  B.  He,  Ar, 
Kr,  H,) ;  2.  die  normalen  Stoffe  (z.  B.  CgH«,  [C2H5]20)  und  3.  die  assoziierten  (z.  B. 
Alkohol). 

*)  E.  Mathias,  J.  de  phys.  (8)  8,  407  (1899)  und  (4)  4,  77  (1905).  Weitere 
Literatur  hierzu  siehe  bei  Kamerlingh-Onnes  und  W.  H.  Keesom,  Die  Zustands- 
gieichung, S.  920  f. 
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spondenztheorem  für  jede  reduzierte  Temperatur  die  Werte  des  redu- 
zierten Volumens  von  gesättigtem  Dampf  und  mit  ihm  in  Berührung 
stehender  Flüssigkeit  und  somit  auch  die  reduzierten  Dichten^)  von 
Dampf  und  Flüssigkeit  für  die  verschiedensten  Substanzen  gleich  sein 
müssen,  so  sollte  auch  die  Mittellinie  der  reduzierten  Dichten  von  Dampf 
und  Flüssigkeit  für  alle  Substanzen  die  gleiche  sein.  Für  die  Mittel- 
linie der  gewöhnlichen  Dichten  gilt  nun  die  Gleichung: 

8^=rS,  +  a{»,-T) (22) 

wo  S^  die  mittlere  Dichte  von  Dampf  und  Flüssigkeit  bei  der  Tem- 
peratur T,  8q  die  kritische  Dichte  und  a  der  .Temperaturkoeffizient  ist. 
Die  öl.  (22)  kann  man  leicht  umformen : 

bzw. 

S«,r  =  %-  =  1  +  ^(1-») (23) 

wo  8-,  -  die   reduzierte  mittlere  Dichte   und  Ä  =     ^  "    ist.     Die   redu- 

zierte  mittlere  Dichte  S„,^  soll  nach  dem  Theorem  der  übereinstimmen- 
den Zustände  für  alle  Substanzen  die  gleiche  lineare  Funktion  der 
reduzierten  Temperatur  sein.  Die  sie  darstellende  gerade  Linie  soll  für 
alle  Substanzen  den  gleichen  ^-Wert  besitzen. 

Der  Wert  von  Ä  ist  nun  aber  keineswegs  für  alle  Substanzen  der 
gleiche,  wie  die  folgende  Tab.  28  zeigt. 

Man  sieht  aus  Tab.  28,  daß  der  J.-Wert  im  Verhältnis  von  1 : 5 
schwankt.  Ebenso  sieht  man  aus  Fig.  2P)  (S.  100),  in  der  als  Abszissen 
reduzierte  Temperaturen  und  als  Ordinaten  reduzierte  Dichten  yon  Dampf 
und  Flüssigkeit  yerzeichnet  sind,  daß  die  geraden  Mittellinien,  die  alle 

von   ö"  =  1,0   und -^  =  1  ausgehen,   verschiedene  Neigung   gegen   die 

Abszissenachse  haben.  Doch  liegen  die  Mittellinien  der  verschiedensten 
Substanzen  zwischen  denen  des  Heliums  (bzw.  Wasserstoffs)  und  des 
Propylazetats  •).  ^ 

*)  Quotient  aus  Dichte  dividiert  durch  die  kritische  Dichte. 

•)  Siehe  E.  Mathias,  H.  Kamerlingh-Onnes  und  C.  A.  Crommelin, 
Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden  Nr.  181  (1912). 

■)  Die  Daten  für  He  und  Ar  stammen  von  H.  Kamerlingh-Onnes,  Comm. 
Lab.  of  Phys.  Leiden  124  b;  die  für  Hj  von  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  78,  251  (1904); 
für  0,  von  H.  Kamerlingh-Onnes  und  E.  Mathias,  Comm.  117  (1911);  für  X 
von  Patterson,  Cripps  u.  Whytlaw  Gray,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  86,  579  (1912); 
für  Tsopentan  von  S.  Young,  Proc.  Phys.  Soc.  London  18,  602  (1895);  für  Aether 
von  W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Trans.  178.  57  (1887)  und  für  Propylazetat 
von  S.  Young,  Proc.  Roy.  Soc.  Dublin  12,  398  (1909/10). 
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Tabelle  28. 


Jodbenzol    

BroDibenzol      .     .    .     . 

Brom 

Hexamethylen      .     .     . 

Chlor 

Chlorbenzol  .  .  •  . 
Fluorbenzol  .  .  .  . 
Kohlenstofftetrachl  or  id 

Benzol     

Di-ißopropyl     .     .     .     . 
Schwefelkohlenstoff 
Zinntetrachlorid  .     .     . 

Isopentan 

Wasserstoff      .     .     .    . 

Normal  Pentan    .     .     . 

,        Hexan     .     .     . 

Normal  Heptan   .     .     . 

Di-isobntyl 

Propylformiat      .     .     . 

Aether 

Normal  Oktan     .     .     . 

Methylisobutyrat  .  . 

Methylformiat      .  .  . 

Aethylformiat      .  .  . 

Metbylbutyrat      .  .  . 

Methylpropionat  .  .  . 

Aethylaasetat    .    .  .  . 

Propylazetat    .    .  .  . 

Methylazetat    .    .  .  . 

Aethylpropionat  .  .  . 

Stickoxydul     .     .  .  . 

Kohlensäure    .    .     .     . 

Ammoniak 

Schweflige  Säure     .     . 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Argon     

Aethylen 

Helium 


0,9572 

0,9639 
0,8964 
0,8820 
0,7675 
0,9557 
0,9165 
0,9181 

0,9859 
0,8840 
0,9537 
0,9945 

0,8923 
0,236 
0,9037 
0,9660 

1,0135 
1,0360 
1,025 

0,960 
1,075 

1,045 
0,997 
1,021 
1,074 
1,055 
1,061 
1,088 
1,049 
1,090 
0,828 

0,858 
1,002 
1,0534 

0,713 
0,685 
0,751 

1,060 

0,255 


721« 

670 

575,2 

553 

419 

633 

569,55 

556,15 

561,5 
500,4 
546 
591,7 

460,8 

32 
470,2 
507,8 

539,9 
549,8 
537,65 

467,4 
569,4 

540,55 

487 

508,3 

554,25 

530,4 

523,1 

549,2 

506,7 

545,9 

311,8 

304 
404 
429 

155 
128 
151 

283 

0 


0,0356 

0,0372 
0,0374 
0,0375 
0,0377 
0.0380 
0,0387 
0,0889 

0,0395 
0,0395 
0,0408 
0,0409 

0,0415 
0,0418 
0,0429 
0,0429 

0,0435 
0,0442 
0,0442 

0,0444 
0,0450 

0,0450 
0,0452 
0,0453 
0,0456 
0,0458 
0,0463 
0,0464 
0,0466 
0,0466 
0,0469 

0,0493 

0,04895 

0,05086 

0,0575 
0,0606 
0,0611 

0,0630 

0,114 
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Es  ergibt  sich  nun  weiter,  daß  für  ganze  Gruppen  von  Stoffen  die 
Eonstante  A  von  61.  (23)   der  Quadratwurzel  aus  ihrer  kritischen  Tem- 


Fig.  21. 


^1^« 


peratur  ^q  proportional  gesetzt  werden  kann.  Die  letzte  Kolumne  von 
Tab.  28  zeigt,  daß  der  Proportionalitätsfaktor  B^  wenn  man  von  Helium 
absieht,  nunmehr  innerhalb  des  Verhältnisses  1  :  2  schwankt.  Trägt 
man  sich  in  ein  Koordinatensystem  (Fig.  22)  die  ^-Werte  der  Gl.  (23) 
ftlr:  die  verschiedenen  Substanzen  als  Funktion  von  ^q  auf,  so  kann  man 


i 


Reduzierte  Mittellinien  nach  Mathias. 
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mit  einigen  geeigneten  J3- Werten  Parabeln  zeichnen,   um   die  sich  die 
^4.- Werte  gruppieren*). 

Die  Stoffe,  welche  nun  zu  einer  Gruppe  mit  gemeinschaftlicher 
übereinstimmender  Mittellinie  gehören,  d.  h.  den  gleichen 
^4- Wert  besitzen,  sind  zu  erkennen,  wenn  man  in  Fig.  22  eine  Parallele 
zur  Abszissenachse  im  Abstand  A  zieht.  Sieht  man  vom  Helium  ab, 
so  ist  der  kleinste  5- Wert  0,0356  (Jodbenzol),  und  der  größte  J5-Wert 
0,068  (Aethylen).     Aus  der  für  eine  Stoffgruppe  gültigen  Gleichung: 

^»  =  J5«*  =  konst. 

folgt  dann,  daß  B^  in  den  äußersten  Grenzen  wie  0,001267  zu  0,003969 
oder  wie  1 : 3,  und  daß  somit  ebenso  ^q  wie  1 :  3  innerhalb  einer  Stoff- 

Fig.  22. 
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gruppe   mit  gleichem  A  variieren  kann.     Bezeichnen  wir  den  kleinsten 

Torkommenden  5- Wert  0,0356  mit  B^^  so  ist  der  größte  ^^-Wert  einer 

Stoffgruppe : 

A^ 


*«'=   J9« 


'0 


und  der  kleinste: 


*."  = 


3^o' 


Die  Variationsweite  für  ^q  bei  einer  Stoffgruppe  mit  konstantem  A  ist 
somit : 


^)  Die  Gleichung  A=^B\/  ^^  bzw.  A^  =  B^^^  ist  bekanntlich  die  Gleichung 
einer  Parabel,  deren  Scheitel  im  Ursprungspunkt  liegt. 
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^  *o  =  *o'  ~  *o"  = 


2     A 


3    :Bo* 


0,0019  • 

Die  folgende  Tab.  29  gibt  für  verschiedene  um  je  0,1  abnehmende 
^- Werte  die  niedrigsten  und  höchsten  zugehörigen  Werte  von  ^^  und 
die  Variations werte  A^^  an. 

Tabelle  29. 


A 

^0  varii 

ert  zwischen: 

^h 

1,10 

818* 

und 

954« 

686  *> 

1,00 

263 

» 

789 

526 

0,90 

218 

» 

639 

426 

0,80 

168 

f) 

505 

837 

0,70 

128 

» 

386 

258 

0,60 

94 

II 

284 

190 

0,50 

65 

« 

197 

182 

0,40 

42 

n 

126 

84 

0,30 

28,7 

M 

71,1 

47,4 

0,20 

10,5 

f» 

31.5 

21,0 

0,10 

2,6 

n 

7,9 

5,8 

Man  sieht,  daß  mit  kleiner  werdendem  A  die  zu  einer  Stoffgruppe 
mit  diesem  A  gehörigen  Werte  von  ^q  immer  kleiner  werden,  und  daß 
ebenso  das  Variationsbereich  sich  sehr  verengt.  Während  also  die  Stoff- 
gruppen mit  großem  A  sehr  viele  Stoffe  von  sehr  verschiedener  kriti- 
scher Temperatur  umfassen,  werden  die  Stoffgruppen  mit  kleinem  A 
nur  aus  sehr  wenigen  Stoffen  bestehen^). 

Die  Einteilung  der  Stoffe  in  Gruppen  mit  verschiedenen  ^-Werten, 
also  mit  Rücksicht  auf  ihre  Mittellinie,  führt  zu  einem  ähnlichen  Re- 
sultat wie  die  von  N  ernst  mit  Rücksicht  auf  ihre  Dampfdruckkurve 
(s.  Fig.  21).  Für  beide  Einteilungen  gilt  aber,  daß  das  Einteilungs- 
prinzip nur  ein  ungefähres  ist,  und  bei  beiden  Einteilungen  ist  nicht 
gezeigt,  ob  die  Stoffgruppen  mit  übereinstimmender  Einteilungseigen- 
schaft (Dampfdruck  bzw.  Mittellinie)  auch  für  alle  anderen  Zustands- 
funktionen  in  übereinstimmenden  Zuständen  die  gleichen  Werte  zeigen^). 


')  Betreffs  der  Cailletet-Mathiasschen  Mittellinie  vgl.  auch  H.  v.  Jü ptner, 
ZS.  f.  phys.  Chem.  78.  178  (1910). 

')  Bezüglich  der  Gruppierung  der  Stoffe  in  Gruppen  siehe  noch  Vaientiner 
in  Landolt-Börnstein-Roth,  4.  Aufl.  S.  452.  Betreffs  eines  Versuches  zur  besseren 
Anpassung  des  Theorems  der  übereinstimmenden  Zusiände  an  die  Erfahrung  siehe 
noch  K.  Meyer-Bjerrum,  ZS.  f.  phys.  Chem.  82,  1  (1900)  und  71,  825—336(1910) 
und  D.  Berthelot,  C.  R.  180,  713  (1900);  181,  175  (1900). 
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3.  Die  Ableitung  des  allgemeinen  Theorems  der  übereinstimmenden 
Zustände  aus  dem  Prinzip  der  mechanischen  Aehnlichkeit. 

Es  ist  H.  Eamerlingh-Onnes^)  gelungen,  das  für  Stoff- 
gruppen unleugbar  bestehende  Theorem  der  übereinstimmenden  Zu- 
stände in  sehr  allgemeiner  Weise  mit  Hilfe  molekularkinetischer  Be- 
trachtungen aus  dem  Prinzip  der  mechanischen  Aehnlichkeit  herzuleiten. 
Auf  diese  Weise  wird,  wie  wir  sehen  werden,  unsere  Erkenntnis  des 
fluiden  Zustandes  außerordentlich  geklärt. 

Begriff  der  geometrischen,  kinetischen  und  mechanischen 

Aehnlichkeit. 

Zum  Verständnis  der  Ausführungen  von  Kamerlingh-Onnes 
ist  es  notwendig,  zunächst  das  Yon  J.  Newton')  aufgestellte  Prinzip 
der  mechanischen  Aehnlichkeit,  das  von  J.  Bertrand*)  weiter 
ausgearbeitet  wurde,  zu  erfassen^).  Die  im  folgenden  erörterten  Be- 
griffe der  geometrischen,  kinetischen  (phoronomischen)  und  mechanischen 
Aehnlichkeit  hängen  aufs  engste  mit  den  aus  der  Physik  geläufigen 
Dimensionsbetrachtungen  ^)  zusammen. 

Zur  Erläuterung  der  geometrischen  Aehnlichkeit  verfahren  wir 
folgendermaßen.  Wir  denken  uns  einen  geometrischen  Körper  A  und 
konstruieren  einen  zweiten  Körper  a,  indem  wir  jede  Linie  des  ersten 
Körpers  in  einem  bestimmten  konstanten  Verhältnis  verkleinem,  ihre 
Beziehungen  zu  allen  übrigen  Linien  des  Körpers  aber  unverändert 
lassen.  Man  spricht  dann  von  zwei  geometrisch  ähnlichen  Körpern  A 
und  a  und  kann  zu  jeder  Strecke  des  ersten  eine  homologe  Strecke 
des  zweiten  finden.    Das  konstante  Verhältnis  zweier  homologer  Strecken 

L  -^ 

*)  H.  Kamerlingh-Onnes,  Algemeene  theorie  der  vloeistoffen.  Verh.  d. 
Kgl.  Akad.  v.  Wetensch.  Amsterdam  21,  22  (1881);  Theorie  g^n^rale  de  F^tat  fluide, 
Arch.  Neerl.  80,  112  (1897). 

')  J.  Newton,  Philosophiae  naturalis  principia  mathematica,  Liber  II, 
Sectio  I,  Propositio  XXXII. 

')  J.  Bertrand,  Note  sur  la  similitude  en  M^canique,  J.  de  TEcole  Poly- 
tecbnique,  XXXIl  (1848). 

*)  Der  Autor  hält  sich  im  folgenden  an  die  Ausführungen  von  P.  Appell, 
Traite  de  Mecanique  Rationelle,  2.  Ed.  Tome  II,  p.  532,  Paris,  Gauthier- Villars, 
1904.  Siehe  auch  A.  Föppl,  Vorlesungen  aber  technische  Mechanik,  Bd.  IV,  2.  Aufl. 
S.  349,  Leipzig,  B.  G.  Teubner  1901  und  E.  J.  Routh,  Die  Dynamik  der  Systeme 
starrer  Körper,  Bd.  I,  S.  327,  Leipzig,  B.  G.  Teubner  1898. 

*)  Vgl.  z.B.  F.  Kohlrausch,  Lehrb.  d.  prakt.  Physik,  11.  Aufl.  S.  663. 
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heißt    dann    das   Aehnlichkeitsverhältnis   Iz.  B.  X==-— j.     Das 

Verhältnis  zweier  homologer  Flächen  f  und  F  der  beiden  ähnlichen 
Körper  ist  dann: 

und  das  Verhältnis  zweier  homologer  Yolumpartien  v  und  V  der  ähn- 
lichen Körper  ist  dann 

V  ^  L^  ^ 

Zwischen  bestimmten  Längen  L^^^  X^  . . .,  bestimmten  Flächen  t\^  F^  . .  .^ 
bestimmten  Yolumpartien  F^,  V^  .  .  .  des  ersten  Körpers  möge  nun  die 
Beziehung : 

bestehen.     Dieselbe  Beziehung   muß    auch    bestehen,    wenn    man    eine 

andere  willkürliche  Längeneinheit  wählt,  z.  B.  das  Vielfache  ^-  der  eben 

betrachteten.     Es  muß  dann  die  Beziehung: 

y  (XX,,  XLjj  .  .  .  \^F^,  X« F,  .  .  .  X3  K„  X3  F,  .  .  .)  =  0 
oder 

bestehen.  Es  heißt  dies  nichts  anderes,  als  daß  jede  Beziehung  zwischen 
den  Längen,  Flächen  und  Volumpartien  des  Körpers  A  auch  für  den 
geometrisch  ähnlichen  Körper  a  Geltung  hat^). 

Zur  Erläuterung  der  kinetischen  (phoronomischen)  Aehn- 
lichkeit  denken  wir  uns  ein  ruhendes  rechtwinkliges  dreiachsiges 
Koordinatensystem  OXYZ  und  ein  System  von  Massenpunkten,  die  zu 
einer  bestimmten  Zeit  T  eine  bestimmte  geometrische  Figur  A  mit  Be- 
zug auf  0  X  YZ  bilden.  Diese  Figur  ändert  sich  mit  der  Zeit  infolge 
der  Bewegung  der  Massenpunkte.  Sodann  denken  wir  uns  ein  zweites 
ruhendes  Koordinatensystem  oxyjg  und  ein  zweites  System  von  gleich 
vielen  sich  bewegenden  Massenpunkten.  Wir  nehmen  nun  an,  daß  zu 
einem  bestimmten  Zeitpunkt  t  dieses  zweite  Massensystem  mit  seinem 
Koordinatenkreuz  eine  der  Figur  A  ähnliche  Figur  a  bilde,  wobei  das 
Aehnlichkeitsverhältnis  X  sei.  Wir  nehmen  nun  weiter  an,  daß  es  nicht 
*  allein  diese  zwei  Zeitpunkte  T  und  t  geben  soll,  in  welchen  die  beiden 
Massenpunktsysteme  ähnliche  Figuren  bilden,   sondern  daß  es  noch  un- 


')  Gilt   für  A   (Pyramide)    die   Beziehung:    V  =  -\-F,H,    so    gilt   für    n: 


v  =  -^fh. 
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endlich  viele  solche  Zeitpunkte  geben  soll.  Wenn  Tq  und  t^  zwei  andere 
Zeitpunkte  sind,  in  welchen  Aehnliehkeit  der  Figuren  herrscht  ^),  so  soll 
zwischen  zwei  beliebigen  anderen  übereinstimmenden ')  Zeitpunkten 
T  und  t  die  Beziehung: 

walten,  wo  t  eine  konstante  Größe  ist.  Die  Bewegungen  zweier  gleich- 
zahliger  Massenpunktsysteme,  die  dieser  Bedingung  gehorchen,  heißen 
kinetisch  (phoronomisch)  ähnlich.  Es  läßt  sich  zu  jedem  Zeitpunkt 
T  des  einen  Systems  ein  anderer  t  des  zweiten  Systems  ausfindig 
machen,  in  welchem  eine  ähnliche  Figuration  herrscht.  Zu  gleichen 
Zeitpunkten  wird,  von  speziellen  Fällen  abgesehen,  in  beiden  Systemen 
keine  ähnliche  Konfiguration  vorhanden  sein,  nimmt  man  aber  zwei  ent- 
sprechende Zeitpunktpaare  TqT  des  einen  Systems  und  t^t  des  zweiten 
Systems,  so  machen  in  den  zwischenliegenden  Zeiträumen  T  —  Tq  und 
t  —  ^0  beide  Systeme  eine  Reihe  ähnlicher  Bewegungszustände  durch. 
Wir  sehen  nunmehr,  daß  wir  es  bei  der  kinetischen  Aehnliehkeit  bereits 
mit  zwei  konstanten  Aehnlichkeitsverhältnissen  X  und  t  zu  tun  haben. 
Da  es  sich  jetzt  um  eine  rein  phoronomische  Erscheinung  handelt,  so 
brauchen  wir  nur  die  homologen  Bahnen,  Geschwindigkeiten  und  Be- 
schleunigungen in  beiden  Systemen  zu  vergleichen. 

Nennen  wir  Pq  und  p^^  sowie  P  und  ;>  die  Lagen  zweier  homo- 
loger Massenpunkte  beider  Systeme  zu  den  übereinstimmenden  Zeit- 
punkten Tq  und  tQ  bzw.  T  und  t.  Der  Punkt  des  ersten  Systems  hat 
dann  in  der  Zeit  T—Tq  die  Bahn  PqP,  der  des  zweiten  die  Bahn  PqJ^ 
beschrieben.  Da  sich  zu  jeder  Lage  des  ersten  Punktes  im  Zeitraum 
T  —  Tq  eine  ähnliche  Lage  des  zweiten  im  Zeitraum  t  —  tQ  nachweisen 
läßt,  so  müssen  die  beiden  Bahnen  PqP  und  Pq2>  ähnlich  sein  und 
außerdem  müssen  ihre  Längen  L  und  l  das  Verhältnis 


L 

aufweisen. 

Nennen  wir  weiter  C  und  c,  G  und  g  die  Geschwindigkeiten 
bzw.  die  Beschleunigungen  zweier  homologer  Massenpunkte  beider 
Systeme  in  den  übereinstimmenden  Zeitpunkten  T  und  t,  so  gelten  für 
ihre  Komponenten  nach  den  drei  Koordinatenachsen  die  Bezeichnungen : 

dX     dY    (IZ_ 
dT'  dt'  dT' 
bzw. 


M  Spezialfall  t^-T^^  0. 

*)  Zeitpunkte  mit  ähnlichen  Figurationen  der  Massenpunktsysteme. 
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d^X     d'Y     d^Z 


dT^'    dT^'    dT^ 

und 

dx     dy     dz 

~dt'  ~dt'  It' 

bzw. 

d^x    d^y    d^z 

li^'  1¥'  'di^' 

Da  die  Bewegungen  beider  Systeme  kinetisch  ähnlich  sein  sollen, 
müssen  nun  die  Beziehungen: 

x  =  \X,  y  =  y^Y,  z  =  \Z  und  dt-x.dT 

bestehen.  Es  müssen  dann  sowohl  die  Geschwindigkeiten  als  Be- 
schleunigungen beider  homologer  Massenpunkte  in  den  übereinstimmen- 
den Zeitpunkten  T  und  t  gleiche  Richtung  haben,  und  ihre  Größen 
stehen  im  Verhältnis^): 


=  —  und 


C        t    G        T« 

Ganz  analog  wie  früher  erkennt  man,  daß,  wenn  für  die  erste 
Bewegung  eine  Beziehung  besteht: 

/'(L,...i'...,r...c...r;...)  =  o, 

die  unabhängig  von  den  Maßeinheiten  von  Länge  und  Zeit  ist,  die 
gleiche  Beziehung  auch  für  die  kinetisch  ähnliche  zweite  Bewegung 
gelten  muß. 

Wir  können  nun  endlich  noch  zu  dem  Begriff  der  mechanischen 
Aehnlichkeit  kommen,  wenn  wir  in  unsere  Betrachtungen  noch  den 
Massen-  bzw.  Erafbbegriff  einführen.  Ist  das  Verhältnis  der  Massen 
zweier  homologer  Punkte  der  beiden  erwähnten,  kinetisch  ähnlichen 
Massenpunktsysteme  ein  konstantes,  nämlich: 

m 
so  sind  die  beiden  Systeme  auch  mechanisch  ähnlich').     In  zwei  über- 


*)  Man   erkennt   dies   aus   den   für  jede   Komponente   analog  geltenden  Be- 
ziehungen : 

dx    __    \.dX   _  ±_     dX 

dt    ^       dt      ~    X   *    dT 

und 

dt'  dt         "  x.dT  ""   T«  dT        ~  x»    dT^-  ' 

*)  Wir  haben  es  jetzt  also  mit  3  konstanten  Verhalt nissen,  nämlich  X,  x  und 
{1  zu  tun. 
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einstimmenden  Zeitpunkten  T  und  t  wirken  auf  zwei  homologe  Massen- 
punkte der  beiden  Systeme  die  gleichgerichteten  Kräfte: 

K=  M(t  und  k  =  mg^ 
deren  Verhältnis: 

ist.  Bezeichnet  man  endlich  das  Verhältnis  zweier  homologer  Kräfte 
in  den  Augenblicken  T  und  t  mit  f,  so  folgt  die  fQr  die  mechanische 
Aehnlichkeit  zweier  Systeme  grundlegende  Beziehung: 


?  =  ^ (24) 


Aus  61.  (24)  ersieht  man,  daß  bei  mechanischer  Aehnlichkeit  zweier 
Systeme  nur  drei  von  den  konstanten  Verhältnissen  X,  r,  |i,  (p  unab- 
hängig gewählt  werden  können.  Man  erkennt  auch  ohne  weiteres,  daß, 
wenn  im  ersten  System  eine  Beziehung: 

unabhängig  von  den  Maßeinheiten  besteht,  sie  auch  für  das  zweite 
mechanisch  ähnliche  System  gültig  ist^). 


')  Um  die  Anwendung  des  Prinzips  der  mechanischen  Aehnlichkeit  zu  er- 
läutern, seien  zwei  Beispiele  Appells,  I.  c.  angeführt.  1.  Beispiel:  Man  habe 
ein  Modell  einer  Lokomotive,  das  Aehnlichkeitsverhältnis  zwischen  Modell  und 
Original  sei  X.  Das  Verhältnis  der  Flächen  ist  dann  X^  das  der  Volumina  X'.  Ist 
das  Material  von  Original  und  Modell  das  gleiche,  so  ist  auch  das  Verhältnis  |i 
der  Massen  gleich  X'.  Das  Verhältnis  <p  der  Schwerkräfte,  die  an  den  einzelnen 
Maschinenteilen  angreifen,  ist  dann  ebenfalls  X*.   Das  Verhältnis  x  fibereinstimmender 

Zeitintervalle  ist    dann   nach  (tI.  (24) :   x  =  y  — —  =    y  -r^  =  \/  X    und  das  Ver- 

hältnis  der  (Geschwindigkeiten  —  =  ^ —  z=  [/^  \  .  Die  angreifenden  Spann- 
kräfte des  Dampfes  müssen  zur  Bewahrung  der  mechanischen  Aehnlichkeit  dasselbe 
Verhältnis  ^  =  X'  wie  die  Schwerkräfte  zeigen.  Da  die  angreifenden  Spannkräfte 
proportional  dem  Produkt  aus  Kolbenfläche  und  Dampfdruck  pro  Oberflächeneinheit 
sind,  also  die  Beziehung: 

Pd:Pi>  =  fPi!  :  F  .  P//  --  X'  ^ 

gilt,  so  müssen  die  Tensionen  pro  Oberflächeneinheit  zur  Wahrung 
der  mechanischen  Aehnlichkeit  im  Verhältnis  X  stehen.  2.  Beispiel: 
Ks  soll  ein  Sonnensystem  konstruiert  werden,  das  dem  wirklichen  mechanisch 
ähnlich  ist.  Die  Gravitationskonstante  soll  ihre  Größe  f  beibehalten,  die  Massen 
und  Dimensionen  sollen  p.-  bzw.  X-mal  kleiner  werden,  und  die  Dichte  der  Materialien 
im    Modell   soll   die   gleiche   wie   im    Original  sein.    Die   Kraft   K  im   wirklichen 

Sonnensystem  ist  K=f  — '  ^  '  ,  im  Modell  k  =  f       .  J  p^   *   ,  folglich  <p  =  —  =  -^^ 

and  das  Verhältnis  der  homologen  Zeiten  nach  Gl.  (24) : 
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Eorrespondenztheorem  und  Aehnlichkeitsprinzip.    EoUigative  und 

konstitutive  Eigenschaften. 

Zur  Ableitung  des  Theorems  der  übereinstimmenden  Zustände 
stellen  wir  uns  nun  die  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  zweier  Stoffe 
vor.  Die  Moleküle  sollen  für  das  Folgende  als  vollkommen  harte, 
elastische  Kugeln  angesehen  werden  können,  deren  Durchmesser  sich 
wie  1  :  l  und  deren  Massen  sich  wie  1 :  m  verhalten  ^).  Die  Moleküle 
sollen  jetzt  dieselbe  Holle  wie  früher  die  Massenpunkte  spielen.  Wir 
denken  uns  die  beiden  gleichzahligen  Molekülsysteme  in  zwei  Räumen 
untergebracht,  deren  Dimensionen  sich  ebenfalls  wie  1  :  l  verhalten. 
Die  beiden  Molekülsysteme  sollen  mechanisch  ähnlich  sein.  Wir  denken 
uns  also  auch  die  Zusammenstöße  zweier  homologer  Moleküle  so  gleich- 
artig erfolgend,  daß  keine  Störung  der  mechanischen  Aehnlichkeit  ein- 
tritt. Es  verhalten  sich  dann  die  Volumina  der  beiden  mechanisch 
ähnlichen  Molekülsysteme  (Stoffe)  wie  1:P  und  ihre  Temperaturen  wie 

1 :  -j^'  Da  sich  nämlich  die  Temperaturen  beider  Stoffe  wie  die  mitt- 
leren kinetischen  Energien  ihrer  fortschreitenden  Molekülbewegungen 
verhalten  und  nach  den  vorausgehenden  Abschnitten  homologe  Ge- 
schwindigkeiten im  Verhältnis  1 :  —  stehen,  wo  t  das  Verhältnis  zweier 

homologer  Zeitintervalle  ist^),  so*  folgt  das  oben  angegebene  Verhältnis 
für  die  Temperaturen. 

Das  Verhältnis  der  Drucke,  welche  die  beiden  mechanisch  ähn- 
lichen Molekülsysteme  auf  die  Wandung  der  einschließenden  Gefäße 
ausüben,  ergibt  sich,  wenn  man  bedenkt,  daß  diese  Drucke  gleich  der 
pro  Zeiteinheit  auf  die  Flächeneinheit  der  Wandung  durch  die  Moleküle 
übertragenen  Bewegungsgröße  ist.  Nun  verhalten  sich  in  zwei  mechanisch 
ähnlichen    Systemen    die    homologen    Bewegungsgrößen    (Produkt    aus 


,_    \i.\     _     jjlX.X.*     _    X' 


9  M-'^  V-    ' 

Da  nun  bei  gleicher  Dichte  von  Original  und  Modell  ja  =  X'  ist,  so  gilt  weiter 
1^  =  1.  Original  und  Modell  nehmen  zu  gleicher  Zeit  ähnliche  Stellungen  ein, 
wenn  die  Bewegung  in  übereiuBtimm enden  Zeitpunkten  anfängt. 

')  Wir  setzen  also  entsprechend  der  früheren  Bezeichnungsweise  L  =  1 .  so 
daß  i  =  X  wird  und  ebenso  3f  =  1,  so  daß  m  =  jjl  wird. 

^)  Nach  der  früheren  Bezeichnungsweise  sind  in  der  Gleichung  ^  —  /„  =  x  (T—  T^) 
die  Zeitdifferenzen  T  —  Tq  und  t  —  t^  jetzt  einfach  mit  t  und  T  bezeichnet,  und 
da  es  nur  auf  ein  Verhältnis  ankommt,  T  weiter  gleich  1  gesetzt.  Das  Verhältnis 
homologer  Zeiträume   ist   daher  jetzt  z  =  t.     Des  weiteren  i^t  die  Geschwindigkeit 

C  =  1  gesetzt,  so  daß  für  c  der  Wert  —  folgt. 
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Masse  und  Geschwindigkeit)  wie  1 :  — —,   also   die   pro  Zeiteinheit   auf 

V 

die  Flächeneinheit  der  Wandung  übertragenen  Bewegungsgrößen  wie 

1  .  ^^      1     _1_ __  1  .    ^^ 


t  '        t        '      P  It^ 

Umgekehrt  müssen  auch  die  an  der  Grenzfläche  der  Räume  auf  die 
stoßenden  Moleküle  ausgeübten  Druckkräfte  bei  mechanisch  ähnlichen 
Systemen  in  dem  gleichen  Verhältnis  stehen.  Da  auch  die  Druckkräfte 
an  der  Grenzfläche  der  Stofiräume  sich  nach  van  derWaals  aus  der 

Druckkraft  p  der  Wandung  und  dem  molekularen  Anziehungsdruck  -^ 
zusammensetzen  ^) ,  so  müssen  sich  auch  die  molekularen  Anziehungs- 
drucke in  beiden  Systemen  wie  1 :  -j-j-  verhalten.    Für  die  molekularen 

Anziehungsdrucke  der  mechanisch  ähnlichen  Molekülsysteme  gilt  aber 
noch  eine  weitere  Beziehung: 

^      ^   _     .  ^'^*^  —  1  .  i^l    iL  _  1  .  -^ 


da  sich  v:v'  =l:P  verhält  und  das  konstante  Verhältnis  —  mit  A  be- 

a 

zeichnet  werden  kann.  Damit  erhalten  wir  als  notwendige  Gleichung 
für  die  mechanische  Aehnlichkeit  der  beiden  Molekülsysteme: 

Da  bei  zwei  bestimmten,  gegebenen  Stoffen  das  Verhältnis  l  der  Molekül- 
dimensionen, das  Verhältnis  m  der  Molekülmassen  und  endlich  A  das 
Verhältnis  der  molekularen  Anziehungskräfte  durch  den  chemischen 
Charakter  festgelegt  ist,  so  erkennt  man  aus  Gl.  (25),  daß  auch  das 
Verhältnis  t  zweier  homologer  Zeiträume  der  mechanisch  ähnlichen 
Molekülsysteme  völlig  festgelegt  ist. 

Fassen  wir  das  bisher  Gesagte  zusammen ,  so  erkennen  wir  aus 
den  für  die  Volum-,  Temperatur-  und  Druckverhältnisse  zweier  me- 
chanisch ähnlicher  Molekülsysteme  gültigen  Beziehungen: 

ml* 


T:r=l: 


2):p'  =  1: 


A 


l 


6   » 


*)  Die  Ableitung  des  Eorrespondenztheorems  hängt  nicht  von  dieser  Annahme 
ab,  sondern  gilt  aach  für  andere  Molekül arwirkangsgesetze.  Siehe  J.  P.  Euenen, 
Zustandsgleichung,  S.  146  u.  dieses  Bach  w.  u. 
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daß  im  allgemeinen  den  zwei  Molekülsystemen  verschiedene  VolumiDa, 
Drucke  und  Temperaturen  zukommen  müssen,  wenn  die  unter  diesen 
Umständen  wirkenden  Kräfte  kinetisch  ähnliche  Bewegungen  hervor- 
rufen sollen.  Da,  wie  erwähnt,  bei  gegebenem  {,  m  und  A  auch  t  fest- 
gelegt ist,  so  erhellt  aus  den  obigen  Proportionen  weiter,  daß  sich  für 
jeden  jp-,  v-  und  T-Wert  des  einen  Molekülsystems  (StoflFes)  ein  der- 
artiges p\  v'  und  T  des  zweiten  finden  läßt,  daß  beide  Molekülsysteme 
mechanisch  ähnlich  sind.  Hierbei  besteht  zwischen  den  zugehörigen 
Volumina,  Drucken  und  Temperaturen  beider  Systeme  stets  das  gleiche 
konstante  Verhältnis,  das  durch  obige  Proportionen  gegeben  ist. 

Die  nun  noch  zur  Ableitung  des  Theorems  der  übereinstimmenden 
Zustände  nötige  Hypothese  ist  die  sehr  plausible  Annahme,  daß  die 
leicht  zu  ermittelnden  kritischenZustände  der  beiden  Molekül- 
systeme mechanisch  ähnliche  Zustände  repräsentieren.  Man 
kann  dann  statt  obiger  für  sämtliche  mechanisch  ähnlichen  Zustände 
gültigen  Proportionen  schreiben: 

! 

i 
I 

bzw.,  wenn  t<,  v\  T,  T,  p,  p'  allgemein  die  Zustandsgrößen  beider  Sy- 
steme in  mechanisch  ähnlichen  Zuständen  sind: 

oder :  i 

In  Worten  besagt  dies,  daß  die  beiden  Molekülsysteme  in  allen  mecha- 

nisch   ähnlichen  Zuständen  je   den  gleichen  Wert  der  Quotienten  — , 

T      p 
-^,  —  haben,   welche  Quotienten  nichts  anderes  als   die  uns  längst 

geläufigen  reduzierten  Zustandsgrößen  7,  d*  und  tc  sind.  Besteht  eine 
Gleichung  zwischen  den  reduzierten  Zustandsgrößen  f  (f>,  ic,  d)  für  den 
einen  Stoff,  so  gilt  dieselbe  Gleichung  auch  für  den  zweiten^). 

Wir  erkennen  nunmehr,  daß  alle  übereinstimmenden  Zu- 
stände zweier  Stoffe  durch  mechanische  Aehnlichkeit  der 
sie  darstellenden  Molekülsysteme  gedeutet  werden  können. 
Die  Möglichkeit  einer  das  Verhalten  aller  Stoffe  im  fluiden 
Zustand  wiedergebenden  gemeinschaftlichen  (reduzierten) 
Zustandsgieichung  ergibt  sich  aus  ihrem  gemeinsamen,  gleich- 

*)  Das  Korrespondenztheorem  gilt  dann  natürlich  nicht  nur  für  solche  Massen 
zweier  Stoffe  mit  einer  gleichen  Anzahl  von  Molekülen,  sondern  für  zwei  Massen 
mit  beliebiger  Molekül anzahl. 
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artigen  molekularen  Anfban.  Da  alle  Stoffe  aus  Molekülen  aufgebaut 
sind,  so  müssen  sie  auch  in  gewissen  Beziehungen  ein  gleichartiges 
Verhalten  zeigen,  das  bei  geeigneter  Betrachtung  in  dem  ganzen  fluiden 
(gasförmigen  und  flüssigen)  Zustand  zutage  tritt.  Wir  können  diese 
Erkenntnis  auch  so  ausdrücken,  daß  wir  bei  Betrachtung  des  fluiden 
Zustandes  Tom  Standpunkt  des  Korrespondenztheorems  nur  molare 
oder  nach  der  Bezeichnungsweise  Ostwalds  nur  kolligative^)  Eigen- 
schafken ins  Auge  fassen,  d.  h.  solche,  welche  nur  von  den  Molekülen 
als  ganzen  Individuen,  abgesehen  von  ihrem  atomaren  Aufbau,  bedingt 
werden.  Eine  auffallende  molare  oder  kolligative  Eigenschaft  hatten 
wir  bereits  bei  den  verdünnten  Gasen  kennen  gelernt,  es  war  dies  ihre 
Raumerfüllung.  Nach  dem  Avogadro sehen  Gesetz  hängt  diese  bei 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  nur  von  der  Zahl  der  Moleküle 
und  nicht  von  ihrem  atomaren  Aufbau  (ihrer  chemischen  Natur)  ab. 
Eine  zweite  molare  oder  kolligative  Eigenschaft  aller  Stoffe  im  gesamten 
fluiden  Zustand  ist  ihr  übereinstimmendes,  in  der  reduzierten  Zustands- 
gieichung sich  ausdrückendes  Verhalten  bei  Erfüllung  der  Bedingungen 
mechanischer  Aehnlichkeit  *). 

Man  erkennt  des  weiteren,  daß  man  bei  Ableitung  des  Theorems 
der  übereinstimmenden  Zustände  in  der  einseitigen  Abstraktion  sehr 
weit  geht.  Wir  haben  oben  für  die  Moleküle  der  verschiedenen  Stoffe 
keine  anderen  Unterschiede  als  die  in  der  Größe  der  bei  aUen  Stoffen 
in  gleicher  Weise  angenommenen  Kugelgestalt,  ihrer  Massen  und  der 
bei  allen  Stoffen  gleichartig  wirkenden  molekularen  Anziehungskraft. 
Es  wird  nun  aber  leicht  zu  vermuten  sein,  daß  bei  vielen  Stoffen  in- 
folge des  verschiedenen  atomaren  Auf baus  ihrer  Moleküle ')  sowohl^die 
Gestalt  als  die  Wirkungsweise  der  molekularen  Anziehungskraft  ,•  als 
auch  die  sonstigen,  bei  Zusammenstößen  der  Moleküle  sich  geltend 
machenden  mechanischen  Eigenschaften  (Kompressibilität  der  nicht  ab- 


')  Sammeleigenscbaften ,  die  ohne  Rücksicht  auf  chemische  Individualität 
sämtlichen  Stoffen  zukommen. 

-)  Uebrigens  läßt  sich  das  Avogadro  sehe  Gesetz  ebenfalls  leicht  aus  dem 
Prinzip  der  mechanischen  Aehnlichkeit  herleiten.  Hat  man  zwei  gleichzahlige 
Molekülsjsteme ,   die  zwei  ideale  Gase  vorstellen  sollen,  und  sind  dieselben  mecha- 

nisch  ähnlich,  so  müssen  sich  die  Volumina  wie  1 :  Z',  die  Temperaturen  wie  1  :  -yj- 

und  die  Drucke  wie  1  :  -yijp  verhalten.     Bildet  man  für  beide  Molekülsysteme  den 

pv 
Quotienten  -^-=- ,  so  erhält  man  als  ihr  Veihältnis : 

VgL  hierzu  J.  P.  Euenen,  Die  Zustandsgieichung,  S.  145. 

')  Der  verschiedenen  Schwingungen  der  Atome  in  den  Molekülen  usf. 
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solut  harten  Moleküle),  verschieden  sein  werden.  Mit  anderen  Worten 
werden  sich  die  konstitutiven  Eigenschaften  der  Stoffe,  die  von  dem 
atomaren  Aufbau  der  Moleküle  herrühren  und  die  chemische  Individuali- 
tät der  Stoffe  ausmachen,  zur  Geltung  bringen.  Machen  sich  aber  die 
konstitutiven  Eigenschaften  der  Stoffe  geltend,  so  sind  die  Voraus- 
setzungen der  mechanischen  Aehnlichkeit  nicht  mehr  gegeben  und  wir 
können  eine  strenge  Gültigkeit  oder  in  extremen  Fällen  überhaupt  keine 
Gültigkeit  des  Theorems  der  übereinstimmenden  Zustände  mehr  er- 
warten. Wir  sehen  also,  daß  ein  mechanisch  ähnliches  Verhalten  der 
Moleküle  (ähnlicher  chemischer  Aufbau)  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Erfahrung  die  notwendige  Bedingung  fQr  die  Gültigkeit  des  Eorrespon- 
denztheorems  ist^. 

In  dem  vorliegenden  Bande  dieses  Werkes  sollen  aber  auch  ferner- 
hin die  kolligativen  Eigenschaften  möglichst  in  den  Vordergrund  ge- 
stellt werden,  während  die  konstitutiven  Eigenschaften  erst  im  zweiten 
Band  Berücksichtigung  finden  werden. 


va 


IV.  Veränderungen  an  der  van  der  Waalsschen  Zustands- 
gieichung und  andere  Zustandsgieichungen. 

Nachdem   wir  nun   durch  die  Ausführungen   des   bisherigen  Teils 
unseres  gegenwärtigen  Kapitels  D  erkannt  haben,  daß  die  ursprüngliche 

n  der  Wa  als  sehe  Zustandsgieichung  l|) -] — J")  (^'  ~~  '^)  =  -R2'  niit 

konstanten  a-  und  &- Werten  wohl  in  qualitativer  Weise  den  Erschei- 
nungen des  fluiden  Zustandes  gerecht  wird,  ihre  quantitative  Seite  aber 
nicht  genügend  exakt  wiedergibt,  wenden  wir  uns  den  Modifikationen 
der  van  der  Waalsschen  Gleichung  und  den  sonstigen  Zustands- 
gieichungen zu.  Wir  werden  hierbei  die  verschiedenen  Zustands- 
gieichungen in  drei  Gruppen  scheiden,  je  nachdem,  ob  sie  den  ganzen 
fluiden  Zustand  umfassen  wollen  oder  sich  das  bescheidenere  Ziel  stecken, 
nur  Gebiete  des  unzweifelhaft  gasförmigen  oder  unzweifelhaft  flüssigen 
Zustandes  darzustellen.  Diese  letzteren  Gleichungen  stellen  dann  die 
Formen  dar,  denen  sich  die  allgemeine  unbekannte  Gleichung  für  den 
ganzen  fluiden  Zustand  in  den  extremen  Fällen  nähern  muß. 


')  Eine  ausführliche  Diskussion  der  Punkte,  von  denen  die  mechanische 
Aehnlichkeit  der  Moleküle  abhängt,  siehe  bei  H.  Kamerlingh-Onnes  und 
W.  H.  Keesom,  Die  Zustandsgieichung,  S.  700 — 714.  Auch  darüber,  daß  die 
mechanische  Aehnlichkeit  nur  entsprechend  den  Vorstellungen  der  kinetischen 
Theorie  für  Mittelwerte  der  Strecken  und  Zeiten  erfüllt  zu  sein  braucht. 
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1.  Zostandsgleichiuigeii  für  den  ganzen  Halden  Zastand. 

a)   Modifikationen  an   der  VolomkorrektionsgrOfie   der  Znstands- 

gleichnng. 

Da  die  Tan  der  Wa  als  sehe  Zustandsgieichung  unleugbar  grofie 
Erfolge  aufzuweisen  hat,  so  wird  es  das  Nächstliegende  sein,  von  dieser 
Gleichung  auszugehen  und  an  den  in  ihr  vorkommenden  Größen  b 
und  a,  bzw.  allgemein  an  der  Volumkorrektion  und  dem  Anziehungs- 
glied Veränderungen  Yorzunehmen.  Wir  sehen  zuerst  zu,  ob  sich  die 
Größe  b  mit  Erfolg  modifizieren  läßt,  indem  wir  sie  nicht  mehr  als 
Konstante,  sondern  als  eine  Funktion  der  Versuchsbedingungen  auf* 
fassen,  während  wir  a  und  R  weiter  als  Konstanten  beibehalten.  Von 
Yomeherein  ist  die  Möglichkeit  einer  besseren  Anpassung  der  yan  der 
Wa  als  sehen  Zustandsgieichung  an  die  Erfahrung  unter  den  gemachten 
Annahmen  nicht  abzulehnen.  Die  Schlüsse  nämlich,  die  wir  aus  den 
Isochoren  von  Aethyläther,  GO^,  Isopentan  usf.  auf  S.  52  ff.  gezogen 
haben,  daß  sowohl  a  und  6  der  einfachen  yan  der  Waalsschen 
Gleichung  als  Volum-  und  Temperaturfunktionen  anzusehen  sind,  gelten 
nur  f&r  die  genannten  betrachteten  Stoffe,  da  wir  jetzt  die  Existenz 
einer  für  alle  Stoffe  in  yoUkommen  gleicher  Weise  gültigen  reduzierten 
Zustandsgieichung  fallen  gelassen  haben.  Es  wäre  also  denkbar,  daß 
die  Zustandsgieichung  gewisser  einfach  gebauter  Stoffe  sich  schon  in 
richtiger  Weise  ergeben  würde,  wenn  man  einzig  und  allein  Aende- 
rungen  an  b  yomehmen  würde. 

Es  läßt  sich  nun  an  Stelle  der  Größe  b  in  der  yan  der  Waals- 
schen Gleichung  eine  Funktion  des  Volumens  oder  der  Temperatur  oder 
beider  zusammen  einführen.  Wir  wollen  zuerst  b  nur  als  Volum- 
funktion betrachten,  wobei  die  Betrachtung  eine  theoretische  oder 
empirische  sein  kann. 

Auch  wenn  wir  ganz  auf  dem  Boden  der  ursprünglichen  yan  der 
Waalsschen  Anschauungen  bleiben  und  annehmen,  daß  die  Moleküle  der 
fluiden  Stoffe  yollkommen  elastische  harte,  d.  h.  sehr  wenig  kompressible 
Kugeln  sind,  daß  ihre  Anziehungskräfte  sich  nach  S.  373,  Bd.  I  auf 
Dimensionen  erstrecken,  die  groß  gegen  den  Moleküldurchmesser  sind,  d.  h. 
also,  daß  die  Anziehungskräfte  der  Moleküle  im  Innern  der  fluiden  Stoffe 
sich  yöUig  kompensieren,  so  kommen  wir  nach  S.  370,  Bd.  I  nur  unter 
der  Voraussetzung,  daß  b  klein  gegen  v  ist,  zu  der  einfachen  Gleichung : 


{p  +  '^)iv^b)  =  RT. 


Ist  b  nicht  mehr  klein  gegen  r,  so  dürfen  wir  die  mathematische  Vernach- 
lässigung yon  S.  370,  Bd.  I  nicht  mehr  machen,  wie  dann  überhaupt  die 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.   II.  8 
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theoretischen  Betrachtungen  von  S.  366 — 372,  Bd.  I,  die  zu  der  Yolum- 
korrektion  der  Zustandsgieichung  führten,  zu  ändern  sind.  Bei 
diesen  Betrachtungen  wurde  nämlich  angenommen,  daß  die  Sto£Pe  noch 
nicht  zu  weitgehend  verdichtet  sind.  Ist  dies  nämlich  der  Fall,  so  ist 
die  Zeit  des  Zusammenstoßes  zweier  Moleküle  nicht  mehr  klein  gegen- 
über der  Zeit,  während  der  sie  freie  Weglängen  durchlaufen,  d.  h.  in 
einem  gegebenen  Zeitmoment  ist  die  Zahl  der  eben  im  Zusammenstoß 
begriffenen  Moleküle  nicht  mehr  klein  gegenüber  der  Gesamtzahl  der 
Moleküle  oder  mit  anderen  Worten,  die  Zahl  der  Moleküle,  deren 
Deckungssphären  sich  in  einem  gegebenen  Moment  über- 
schneiden, ist  nicht  neben  der  Gesamtzahl  der  Moleküle 
zu  vernachlässigen^).  Auf  der  Annahme  dieser  Vernachlässigung 
basieren  aber  nach  S.  368,  Bd.  I  die  Rechnungen,  die  zu  der  einfachen 
Zustandsgieichung 

fahren. 

Es  sind  nun  frühzeitig  Versuche  angestellt  worden,  die  Volum- 
korrektion der  fluiden  Stoffe  auch  für  dichtere  Zustände  ohne  die  ge- 
nannten Vernachlässigungen  in  exakter  Weise  zu  berechnen,  und  es  ist 
ein  außerordentlicher  Aufwand  von  Scharfsinn  an  dieses  überaus  schwie- 
rige kinetische  Problem  gewendet  worden.  Hierbei  sind  stets  die  Mole- 
küle als  vollkommen  elastische,  so  gut  wie  inkompressible  Kugeln,  und 
ihre  Anziehungskräfte  als  sich  im  Innern  völlig  kompensierende  an- 
genommen worden.  Nachdem  H.  A.  Lorentz^)  den  Anfang  mit  der 
Untersuchung  dieses  Problems  gemacht  hatte,  haben  sich  weiter  von 
holländischen  Physikern  hauptsächlich  D.  J.  Körte  weg  ^),  Ph.  A.  Kohn- 
stamm^),  J.  D.  van  der  Waals*)  und  J.  J.  van  Laar  *),  von  deutschen 
Physikern  hauptsächlich  L.  Boltzmann  ^),  G.  Jäger ^),  H.  HappeP) 

')  Hierbei  können  zwei  oder  mehrere  Moleküle  miteinander  zusammenstoßen. 

«)  H.  A.  Lorentz,  Ann.  d.  Phys.  (3)  12,  127,  660  (1881).  Siehe  auch  L.  Na- 
tanson,  Phil.  Mag.  (5),  88,  301  (1892). 

»)  D.  J.  Korteweg,  Nature  46,  152,  177  (1891/92). 

')  Ph.  A.  Kohnstamm,  Amsterdam  Akad.  Versl.  12,  940,  961  (1904). 

*)  J.  D.  van  der  Waals,  Amsterdam  Akad.  Versl.  4,  150  (1896);  ib.  6,  160 
(1898);  Kontinuität,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  60,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1899. 

«)  J.  J.  van  Laar,  Arch.  Teyler  (2)  6,  237-284  (1899);  7,  185—218  (1901). 

')  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (IIa)  106,  695  (1896);  Amsterdam  Akad.  Verel. 
7,  477  (1899);  Vorlesungen  über  Gastheorie,  Bd.  II,  51—61,  S.  143—176,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1899.  Die  lichtvollen,  nicht  schwerfaßlichen  Ausführungen  Boltz- 
manns  sind  zum  Studium  besonders  zu  empfehlen. 

8)  G.  Jäger,  Wien.  Ber.  (IIa)  106,  15,  97  (1896). 

•)  H  Happel,  Ann.  d.  Phys.  (4)  21,  842—380  (1906),  dessen  klare  kinetische 
Ableitungen  ebenfalls  empfohlen  seien. 
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und  J.  NabP)  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt.  Bei  diesen  Rech- 
nungen bedient  man  sich  am  besten  der  von  R.  Clausius^)  in  die 
kinetische  Theorie  eingefQhrten  strengen  Virialmethode,  die  wir  weiter 
unten  kennen  lernen  werden.  Wir  können  auf  diese  für  den  Fall  der 
teilweisen  Veberschneidung  der  molekularen  Deckungssphären  exakt 
ausgearbeiteten,  äußerst  interessanten,  scharfsinnigen,  aber  schwierigen 
statistischen  Betrachtungen  nicht  eingehen,  sondern  wollen  nur  das 
bisher  sichergestellte  Resultat  mitteilen.  Man  erhält  für  einen  beliebig 
stark  verdichteten  fluiden  Stoff  in  Fortentwicklung  der  Ableitung  von 
S.  365  ff.,  Bd.  I  eine  Gleichung  von  der  Form : 

(,+iL),=B^[.+i_+,.(±y+^(±y+...]. . ,,«) 

In  dieser  streng  theoretisch  auf  dem  Boden  der  ursprünglich  van  der 
Wa  al  s  sehen  Anschauungen  herleitbaren  Gleichung  bedeuten  die  Größen  j!>, 
r,  T  und  B  dasselbe  wie  früher,  auch  ist  b  wie  früher  das  Vierfache 
des  von  den  harten,  kugelförmigen  Molekülen  tatsächlich  eingenommenen 
Raumes.     Das  Elammerglied   auf  der  rechten  Seite   der  Gleichung  ist 

nach  steigenden  Potenzen  von  —  geordnet.    Die  Größen  aj,  a,  usf.  sind 

Zahlenkonstanten,  die  für  alle  der  Gl.  (26)  folgenden  Stoffe  gleich  sind, 
und  deren  Ermittelung  so  bedeutende  Schwierigkeiten  macht.  Für  die 
Größe  ai  ist  der  Wert  +  0,625  und  für  a,  der  Wert  +  0,2869  gefunden 

worden.    Die    Koeffizienten   der   höheren    Potenzen  von  —  sind    noch 

nicht  ermittelt  worden.    Daß  sie  mit  steigenden  Potenzen  von  —  immer 

kleiner  werden,  ist  wohl  sicher,  dagegen  ist  nichts  Sicheres  über  ihr 
Vorzeichen  bekannt. 

Es  wird  sich  empfehlen,  die  Gl.  (26)  auf  die  uns  geläufigere  Form 
der  ursprünglichen  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  zu  bringen.  Wir 
bekommen  dann: 


^''"'"■^['+^+«.(rf+«.(f)'+-] 


=  RT. 


Führen   wir   die  Division  mit  den   ersten  4  bekannten  Summanden  des 
Klammerausdruckes  durch,  so  erhalten  wir  mit  genügender  Annäherung: 


')  J.  Nabl,  Wien.  Ber.  (IIa)  120,  851  (1911). 

*}  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (2)  141,  124  (1870). 
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bzw. 


(p+-^)['-^{i-(i-«i)7— (2«.-«=4-i)(7-y}]=i?y, 

oder  mit  Einsetzung  der  numerischen  Werte: 

(P  +  ^)  [«^  -  »  jl  -  «'375  ^  +  0,087  (A)*}]  =  BT.     (26a) 

Man  sieht  ohne  weiteres,  daß  bei  solchen  Werten  von  r,  die  noch  groß 
gegen  h  sind,  Gl.  (26  a)  in  die  gewöhnliche  van  der  Wa  als  sehe 
Gleichung  übergeht.  Des  weiteren  können  wir  sogleich  erkennen,  daß 
in  Gl.  (26  a)  die  Volumkorrektionsgröße  der  van  der  Wa  als  sehen 
Gleichung  als  Volumfunktion  bei  strenger  theoretischer  Herleitung  auf 
dem  Boden  der  ursprünglichen  van  der  Wa  als  sehen  Anschauungen 
zu  behandeln  ist. 

Schreiben  wir  nämlich  die  van  der  Wa  als  sehe  Gleichung  in 
der  Form: 

(l>^--^{r-h,)  =  ItT (26b) 

um  anzudeuten,  daß  h,  als  Volumfunktion  anzusehen  ist,  so  ergibt  ein 
Vergleich  der  Gl.  (26a)  und  (26b)  die  Gleichung: 

J^  =  ft  jl- 0,375 -^+0,037  (-~y[,  ....     (27) 

wo,  wie  erwähnt,  h  das  Vierfache  des  von  den  Molekülen  tatsächlich  ein- 
genommenen Raumes  ist,  d.  h.  den  Wert  von  h,  darstellt,  der  dem 
Stoff  in  genügend  dünnem  Zustand  konstant  zukommt.  Da  das  Klammer- 
glied von  Gl.  (27)  kleiner  als  1  ist,  so  führt  die  genaue  Rechnung  auf 
Grund  der  van  der  Wa  als  sehen  Anschauungen  auf  eine  scheinbare 
Verkleinerung  des  von  den  Molekülen  innegehabten  Raumes  mit 
abnehmendem  r.  In  der  Tat  ist  aber  die  Größe  h  (vierfaches  Molekular- 
volumen) auch  bei  kleinen  Volumina  völlig  konstant  (harte  Kugeln)  und 
nur  das  scheinbare  vierfache  Volumen  h„  wird  kleiner. 

Die  Gl.  (26)  und  (27)  würde  offenbar  gegenüber  der  ursprünglichen 
van  der  Wa  als  sehen  Gleichung,  wo  b,  stets  gleich  b  gesetzt  ist,  eine 
bessere  Annäherung  an  die  Erfahrung  zeigen.  Denn  bei  den  kleinsten 
Volumina,  für  welche  die  bisher  sichergestellte  näherungsweise  Aus- 
rechnung von  b^  in  Gl.  (27)  noch  genügend  genau  ist,  etwa  für  r  =  b^ 
erhält  man  aus  Gl.  (27) :    . 

b,  =  0,662  b, 

d.  h.  in  Gl.  (26a)  liegt  das  Grenzvolumen  jedenfalls  stark  unter  6.  Man 
wird  deshalb  mit  Gl.  (26a)  die  Verhältnisse  bei.  kleinen  r- Werten  besser 
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darstellen  können  als  mit  der  ursprünglichen  van  der  Waalsschen 
Gleichung  (vgl.  Fig.  17  a). 

Es  ist  des  weiteren  interessant,  aus  Gl.  (26)  zu  ersehen,  dafi  der 
Grad  der  auf  Grund  der  ursprünglichen  van  der  Waalsschen  An- 
schauungen   exakt   abgeleiteten   Zustandsgleichung    mit   Bezug    auf  v 

davon  abhängt,  bei  welchem  Gliede  (~)  man  die  Gl.  (26)  abbricht.  Je 

nach  dem  Grade  der  abgekürzten  Gleichung  sind  dann  die  Beziehungen 
zwischen  den  Eonstanten  a,  h  und  i2  von  Gl.  (26  a)  und  den  kritischen 
Daten  entsprechend  zu  ändern.  Bedenkt  man,  daß  nach  den  experi- 
mentell aufgenommenen  Isothermen  der  kritische  Punkt  jedenfalls  ein 
Wendepunkt  sein  muß,  so  folgen  aus  den  drei  Gleichungen: 

0'+-^)'=BJ'[l  +  f +  «.625 (-^)'  + 0,2869(4-)"]   '    <2«> 

die  Beziehungen  ^) 

a  =  4,167  :r,  70*1     6  =  0,5620  p^,     -^  =  2,854. 

Nun  ist  am  ehesten  zu  vermuten,  daß  die  einatomigen  Stoffe 
eine  Uebereinstimmung  mit  den  exakt  entwickelten  van  der  Waals- 
schen Anschauungen  zeigen  werden.  Denn  die  einatomigen  Stoffe  zeigen 
keine  Schwingungen  yon  Atomen  im  Molekül  und  vielleicht  auch  weit- 
gehend keine  Rotation').  H.  Happel')  glaubt  daher  auch  auf  Grund 
noch  ungenügender  experimenteller  Daten,  daß  das  Verhalten  der  ein- 
atomigen (Edel-)  Gase   durch  GL  (26)  dargestellt  werde.     Doch  haben 

wir    bereits    in    Tab.  3  gesehen ,  daß  der  Quotient  ^  für  alle  ein- 

atomigen  Gase  bei  Einsetzung  der  experimentellen  kritischen  Daten  be- 
trächtlich höher  als  2,854,  der  von  Gl.  (26)  geforderte  Wert,  ist  (z.  B. 
He  3,184,  Ar  3,28,  Kr?,  X  3,62).  Wenn  weiter  Gl.  (26)  für  alle 
einatomigen  Stoffe  gelten  sollte,  müßte  für  sie  alle  die  gleiche  redu- 
zierte Zustandsgleichung  folgen.  Nun  sahen  wir  aber  aus  Fig.  20, 
daß  z.  B.  Helium   und  Argon   durchaus  nicht  korrespondierende  Stoffe 


•)  Siehe  H.  Happel,  Ann.  d.  Phys.  (4)  21,  360  (1906);  auch  C.  Dieterici, 
Ann.  d.  Phys.  (3)  69,  685  (1899). 

*)  Nachgewiesen  ist  das  Fehlen  der  Rotation  nur  für  einatomige  Gase  (z.  H. 
He  oder  Ar)  in  ganz  verdünntem  Zustand  (C«  =  8  cal.  siehe  S.  191,  Bd.  I). 

')  H.  Happel,  Ann.  d.  Phys.  (4)  18,  340  (1904);  21,  342  (1906);  80,  175 
(1909);  $1,  841  (1910).  Siehe  auch  (i.  Rudorf,  Ann.  d.  Phys.  (4)  29,  751  (1909); 
81,  416  (1910). 
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sind,  so  daß  aus  diesem  Grunde  die  Gl.  (26)  die  experimentellen  Daten 
der  einatomigen  Stoffe  nicht  darstellen  wird.  Nichtsdestoweniger  schließt 
sich  Gl.  (26),  wie  bereits  erwähnt,  und  wie  von  Happel,  Brinkman^) 
undRij')  gezeigt  wurde,  oberhalb  der  kritischen  Temperatur 
besser  als  die  ursprüngliche  van  der  Waalssche  Gleichung  an  die 
Erfahrung  an. 

Bei  zwei-  und  mehratomigen  Stoffen  ist  die  exakte  Gültigkeit  von 
Gl.  (26)  Ton  vorneherein  wegen  zu  einfacher  Annahmen  bei  der  Ab- 
leitung  unwahrscheinlich.     An   der  Verschiedenheit  des    empirisch  fUr 

diese  Stoffe  ermittelten  Wertes  von ^,  welcher  nach  Tab.  3  zwischen 

3,5  und  4,0  liegt,  und  des  von  Gl.  (26)  geforderten  Wertes  2,854  er- 
kennt man  sofort  die  Diskrepanz  mit  der  Erfahrung. 

J.  D.  van  der  Waals')  hat  dann  des  weiteren  versucht,  die 
Größe  h,  in  seiner  Gleichung: 


{l>  +  -^)(.v-h)  =  IiT 


als  Volumfunktion  darzustellen,  indem  er  seine  ursprüngliche  Annahme 
sehr  harter,  inkompressibler  Moleküle  aufgab  und  eine  Kompressibilität 
der  Moleküle  mit  steigendem  Druck  annahm.  J.  D.  van  derWaals^) 
hat  auch  in  jüngster  Zeit  h^  empirisch  als  Volumfunktion  zu  ent- 
wickeln gesucht.  Wir  weisen  auf  diese  beiden  sehr  interessanten  Ver- 
suche van  der  Waals^  nur  hin,  da,  wie  aus  den  Betrachtungen  über 
die  Krümmung  der  Isochoren  hervorgeht,  irgendeine  Annahme  über  eine 
Volumfunktion  b,  die  ursprüngliche  van  der  Waalssche  Gleichung  mit 
temperaturunveränderlichem  b„  und  durchaus  konstantem  a  mit  der  Er- 
fahrung keinesfalls  aUgemein  in  Uebereinstimmung  bringen  kann  ^). 

Eine  Verbesserung  der  van  der  Waals sehen  Gleichung  dadurch 
herbeizuführen,  daß  die  Größe  b  nur  als  eine  Temperaturfunk- 
tion br  ohne  sonstige  Aenderungen  an  der  van  der  Waals  sehen  Zu- 
standsgleichung  angesehen  wird,  ist  wohl  aussichtslos.  Aber  selbst  wenn 
die  Größe  b  zugleich  als  Volum-  und  Temperaturfunktion  angesehen 
wird,  dürfte  man  durch  keinerlei  Funktionsform  einen  Anschluß  an  die 

*)  C.  H.  Brinkinan,  DisH.,  Amsterdam  1904. 

*)  G.  van  Rij,  Diss.,  Amsterdam  1908. 

•)  J.  D.  van  der  Wa'al«,    Amsterdam  Akad.  Versl.  »,  086,  614,  701  (1901). 

*)  J.  D.  van  der  Waals,  Weiteres  zur  Zustandsgieichung,  Leipzig,  Akad. 
Verlagsges.  1913;  auch  .T.  J.  van  Laar,  Proc.  Amsterdam  14,  278—297,  428—442, 
563—579,  711—728  (1911);  14,  771—781  (1912);  Arch.  Neerl.  (2),  15.  1  (1909); 
(Sa),  1,  51  (1911),  2,  272  (1912). 

*)  In  allgemeiner  Weise  zeigte  dies  H.  Happel,  Ann.  d.  Phys.  (4)  18,  340 
(1904). 
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ErfahruDg  erzielen,  wenn  man  sonst  alles  an  der  ursprünglichen  van 
der  Wa  als  sehen  Gleichung  unverändert  läßt. 

b)  Veränderte  Berücksichtigung  der  molekularen  Attraktion  für 

die  Zustandsgleichnng. 

Eine  weitere  Möglichkeit,  bessere  Uebereinstimmung  zwischen  Zu- 
standsgleichung und  Erfahrung  zu  erzielen,  könnte  sich  durch  eine  sorg- 
fältige Eontrolle  der  üeberlegungen  ergeben,  die  sich  bei  Ableitung  der 
Zustandsgleichung  auf  die  molekulare  Attraktion  beziehen.    Man  könnte 

leicht  das  Bedenken  haben,  daß  die  Ableitung  des  Faktors  Ip  -| ^  j 

der  V an  der  Waalsschen  Zustandsgleichung,  wie  sie  auf  S.  372—879,  Bd. I 
gegeben  wurde,  nicht  ganz  einwandfrei  ist.  Man  kann  Zweifel  darüber 
haben,  ob  sich  die  Wirkung  der  anziehenden  Molekülkräfbe  einfach  in 

Form  eines  Druckes  von  der  Größe  — r  zu  dem  äußeren  Druck  p  ad- 

diert^),  um  dem  kinetischen  Druck  der  Moleküle  infolge  ihrer  Wärtne- 
bewegung  das  Gleichgewicht  zu  halten'). 


M  Weitere  Bedenken  siehe  bei  L.  BoUzmann.  Vorlesun^n  über  Gastfaeorie  II, 
.S.  14.  Anm.  1  und  S.  138. 

')  Die  Addition  der  Größen  p  und  — =-  könnte  man  sich  im  Detail  roh  etwa 

folgendermaßen  vorstellen  (Fig.  23).     An   der  Wand  W  des  den  fluiden   StoflF  ein- 

Fig.  23. 


schließenden  Gefäßes  liegt  eine  sehr  dünne  Zone  von  der  Dicke  d  an,  innerhalb  der 

d 
die  Anziehungskraft  — ^  nach  innen  (J)  gerichtet  ist.    Der  von   dem   fluiden  Stoff 

pro  Quadratzentimeter  Wandfläche  ausgeübte  Druck  ist  nun  gleich  der  Aenderung 
der  Bewegungsgröße,  die  die  Moleküle  des  Stofies  an  1  qcm  Wandfläche  pro  Sekunde 
erfahren.  Es  ist  nun  zu  beachten,  daß  je  nach  den  Versuchsumständen  sehr  viele 
Moleküle  die  Zone  d  von  innen  nach  außen  gar  nicht  passieren  können,   weil  ihre 

kinetische   Energie   entsprechend   dem   Maxwellschen   Verteilungsgesetz    nicht    aus- 

(i 
reicht,  um  entgegen  der  Kraft  —^  die  Zone  d  unter  Arbeitsleistung  zu  passieren. 

Diese  Moleküle  werden  schon  innerhalb  der  Zone  d  zur  Umkehr  gezwungen.  Die- 
jenigen Moleküle  aber,  welche  genügend  viel  kinetische  Energie  besaßen,  um  die 
Zone  d  zu  passieren,  werden  dann  von  der  Wandung  zur  Umkehr  gezwungen.     In 

rlieser  Weise  kann  man   sich  etwa   die  Addition  der  Drucke  p  und  — y-  vorstellen. 

Vgl.  hierzu  weiter  unten  das  über  den  Binnendruck  und  die  Verdampfung  Mit- 
geteilte. 
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Es  ist  deshalb  sehr  wichtig,  daß  in  der  von  B.  Glausius^)  ge- 
schaffenen Methode  der  bereits  mehrfach  erwähnten  Virialrechnung 
ein  sehr  exaktes  Mittel  zur  Verfügung  steht,  Rechnungen  auf  dem  Ge- 
biet der  kinetischen  Theorie  zu  kontrollieren  bzw.  durchzuführen.  Der 
Begriff  des  Virials  ist  ein  sehr  einfacher  und  sehr  leicht  in  der  folgenden 
Weise  zu  fassen').  Wir  betrachten  ein  Molekül  eines  fluiden  Stoffes 
Yon  der  Masse  m,  dessen  Koordinaten  in  einem  willkürlich  herausge- 
griffenen Zeitmoment  und  in  einem  beliebigen  Koordinatensystem  nach 
den  3  Achsen  x^  y,  z  heißen  mögen,  während  die  3  Geschwindigkeits- 
komponenten u^  Vy  w  seien.  Auf  das  sich  bewegende  Molekül  mögen 
irgendwelche  Kräfte  einwirken,  deren  Komponenten  in  demselben  Zeit- 
moment X,  Y,  Z  heißen  mögen.  Wir  bilden  nun  das  Produkt  mxu 
und  differenzieren  es  nach  der  Zeit  U     Wir  erhalten  dann: 

I 

dimxu)  d(mu\     .        d(mx) 

=  X  .  -z-: h  U 


dt^  dt  dt 


Da  nun  nach  der  allgemeinen  Mechanik  die  Beziehungen: 

dx  .        du        ^ 

=  u  und  m  — r^  =  A 


dt  dt 

bestehen,  so  wird  obige  Gleichung  weiter: 

d{mxu)        ^     ,         ^ 

— =  Xx  +  mu^. 

dt 

Für  die  F-  und  Z- Achse  gelten  natürlich  analog  die  Gleichungen: 

dt  ^  dt 

Wir  wollen  nunmehr  die  Gleichung: 

d{mxu)        ^     .         g 

r- =  Xx  -j-  mu^ 

at 

zwischen  den  Grenzen  0  (willkürlich  herausgegriffener  Zeitpunkt)  und 
T  (beliebiger  späterer  Zeitpunkt)  integrieren  und  durch  %  dividieren,  d.  h. 
wir  bilden  den  zeitlichen  Mittelwert  der  Glieder  der  Gleichung.  Das 
Molekülsystem  unseres  fluiden  Stoffes,  der  in  einem  Gefäß  eingeschlossen 
zu  denken  ist,  besitzt  nun  die  Eigenschaft,  daß  sowohl  die  Koordinaten 
als  Geschwindigkeitskomponenten  jedes  seiner  Moleküle  zwar  fortwährend 
wechseln,  daß  sie  jedoch  stets  endliche  Werte  aufweisen.  Wählt  man 
daher  die  Zeit  t,  über  welche  man  integriert,  außerordentlich  groß,  so 
kommt  man  zu  folgendem  einfachen  Resultat  der  Integration: 


0  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (3),  141  (1870). 

^)  Vgl*  G.  Jaeger,  Die  Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie,  S.  57—59, 
Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1906  und  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über 
Gastheorie,  Bd.  II,  S.  139—142,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1898. 
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0  Ü  0 

{Xv  Ut  — -  Xo  ih)  =  XX  +  WIU* 

T 

bzw.  

Xx  +  mu*  =  0. 

Wir  führen  nämlich  statt  der  zeitlichen  Mittelwerte  yon  Xx  und  mu* 


die  Zeichen  Xx  und  mu*  ein  und  bedenken,  daß  der  Quotient 

m  (Xt  Ut  —  xo  Wo) 

T 

wegen  Endlichkeit  des  Zählers  bei  immer  größer  werdenden  t  sich  be- 
liebig dem  Werte  Null  nähert^). 

Für  die  3  Koordinatenachsen  erhalten  wir  also   die  Gleichungen: 


Xx  +  wu*  =  0 


Zz  +  wti;'=  0 
oder  addiert: 


{Xx  +  Ty  +  Zz)  +  m  (w*  +  v*  +  e«^*)  =  0, 

bzw.  

{Xx  +  Fy  4-  ^)  +  WC*  =  0, 

wenn  wir  die  resultierende  Geschwindigkeit  c  einführen.  Die  analogen 
Gleichungen  können  wir  für  alle  Moleküle  unseres  Systems  aufstellen 
und  für  sämtliche  summieren,  so  daß  wir  erhalten: 


2:(Jira;+ yj/+ Z«)  +  Smc*  =  0 (28) 


Den  Ausdruck  ^{J&,X'\-  Yy -{- Zz^  nennt  man  nach  Glausius  das 
Virial  der  auf  die  Moleküle  wirkenden  Kräfte.  Die  Gleichung  (28) 
sagt  dann  aus,  daß  das  Virial  der  in  einem  Molekülsystem 
herrschenden  Kräfte  gleich  der  doppelten  kinetischen  Energie 
der  fortschreitenden  Molekülbewegung  ist^). 

Um  gleich  einen  Begriff  von  der  Anwendung  der  Virialmethode 

')  Die  Größen  Xx  Ur,  bzw.  Xq  Uq  beziehen  sich  natürlich  auf  den  Zeitpunkt  t 
bzw.  0. 

*)  Wie  erwähnt  sei,  wird  bei  Verwendung  der  Virialgleichung  (28)  zur  Ab- 
leitung einer  fluiden  Zustandsgieichung  nur  die  fortschreitende  Molekülbewegung 
berücksichtigt,  während  etwaige  Schwingungen  von  Atomen  im  Molekül  oder  Ro> 
tationen  der  Moleküle  bisher  bei  den  Virialbetrachtungen  zur  Ableitung  einer 
fluiden  Zustandsgleichung  nicht  berücksichtigt  wurden. 
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zu  haben,  wollen  wir  die  Grundformel  der  kinetischen  Oastheorie, 
Gleichung  (23),  Bd.  I  bzw.  Gleichung  (182),  Bd.  I: 

;?  =  — 

ö  V 

ableiten.  Wir  denken  uns  (Fig.  24)  ein  Parallelepiped  (Länge  /, 
Breite  b,  Höhe  A),  in  dem  sich  1  Mol  eines  idealen  Gases  befinden 
soll.  Eine  Ecke  des  Parallelepipeds  sei  der  Ursprung  0  eines  Koor- 
dinatensystems.    Wir  können  dann  bei  einem  idealen  Gase  annehmen, 

Fig.  24. 


-fX 


daß  sich  seine  Moleküle  im  Innern  des  Parallelepideds  ohne  Einwirkung 
Ton  Kräften,  bloß  infolge  der  Trägheit,  fortbewegen  und  daß  nur  beim 
Auftreffen  der  Moleküle  auf  die  Wände  des  Parallelepipeds  Kräfte  auf 
die  Moleküle  ausgeübt  werden.    In  Gleichung  (28)  haben  wir  dann  für 

S  (Xj;  +  Yy  +  ^^)  die  Druckwirkungen  der  Wandungen  multipliziert 
mit  ihren  Koordinaten  zu  setzen.  Der  Druck  auf  die  linke  Wandung 
beträgt  hbp^  seine  Koordinate  x  ist  0.  Der  Druck  auf  die  rechte  Wan- 
dung ist  -—hbp,   seine  Koordinate  x  =  L     Analog  erhalten    wir  also: 

J:{Xi+Y^+ZJ)  =  hbp,0-'  hhp  ,l  +  Ih.p.O-  Ihp  .  b 
+  lbp  .0-  Ibp  .  h  =  -  Sbhl  ,p=z-3vp. 

Für  ^mc^  ist  in  Gleichung  (28)  zu  setzen  Nmc^^  wenn  N  die  Zahl  der 
Moleküle  eines  Mols  ist.     Somit  wird  aus  Gleichung  (28): 


—  8/>  y  +  Nm c*  =  0     oder    p  = 


N 


mc 


3        V 

Die  Virialmethode  ist  nun,  wie  erwähnt,  insbesondere  Ton  H.  A. 
Lorentz^)  und  L.  Boltzmann^)  zur  Ableitung   der  Zustandsgleichuug 

')  H.  A.  Lorentz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  12,  127.  660  (1881). 
*)  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  über  Gastheorie,  Bd.  II,  S.  188—176.     Auf 
diese  klaren  Ausführungen  sei  nochmals  besonders  hingewiesen. 
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herangezogen  worden.  Hierbei  wurden  die  fundamentalen  Anschauungen 
Yon  van  derWaals  zugrunde  gelegt,  nämlich  daß  die  Moleküle  harte, 
vollkommen  elastische  Kugeln  von  bestimmter  endlicher  Ausdehnung 
sind  und  daß  die  molekularen  Anziehungskräfte  sich  auf  Dimensionen 
erstrecken,  die  groß  gegenüber  dem  Moleküldurchmesser  sind.  Die  An- 
nahme harter,  vollkommen  elastischer  Kugeln  kommt  auf  dasselbe  hinaus, 
wie  die  Annahme  einer  elastischen  Abstoßungskraft  zwischen  zwei  Mole- 
külen, die  eine  Funktion  ihres  Abstandes  r  derart  ist,  daß  sie  bei 
r  >  o,  dem  Moleküldurchmesser,  verschwindet  und  bei  einem  nur  um 
ein  sehr  Geringes  kleineren  r  als  o  sofort  unendlich  groß  wird.  Man 
kann  nun  unter  diesen  Voraussetzungen  das  Virial  des  äußeren  Druckes, 
der  anziehenden  und  der  abstoßenden  Molekularkräfte  bilden  und  in 
Gleichung  (28)  einsetzen.  Wir  gehen  hier  nicht  näher  auf  diese  Ab- 
leitung ein,  sondern  werden  die  Virialmethode  erst  wieder  bei  Ableitung 
der  Zustandsgieichung  von  M.  Reinganum  benutzen.  Wir  teilen  also 
nur  das  Resultat  der  Virialbetrachtung  auf  Grund  der  ursprünglichen 
van  der  Wa  als  sehen  Anschauungen  mit.  Man  erhält,  falls  h  noch 
klein  gegen  v  ist,  für  1  Mol  die  Gleichung: 

-  %VV  +  .Vw(?«  -"    (l  +  4  — ")  -  3  —  +  iV^wc*  =  0, 

wo  der  erste  Summand  das  Virial  des  äußeren  Druckes,  der  zweite  das 
der  molekularen  Abstoßungskräfte,  der  dritte  das  der  molekularen  An- 
ziehungskräfte und  der  letzte  die  doppelte  kinetische  Energie  der  fort- 
schreitenden Molekülbewegung  ist.  Die  Größe  h  bedeutet,  wie  früher, 
das  Vierfache  des  von  den  Molekülen  tatsächlich  eingenommenen  Raumes. 
Setzt  man  in  obige  Virialgleichung  nach  den  Gleichungen  (136),  Bd.  I 

und  (138),  Bd.  I  für  c*: 

32JT 


c«  = 


Nm 


so  erhält  man: 


Man  sieht  ohne  weiteres,  daß  diese  Gleichung  für  solche  Werte  von  r, 
die  noch  groß  gegen  h  sind,  in  die  einfache  van  der  Waalssche 
Gleichung 

übergeht.  Wenn  wir  also  auf  dem  Boden  der  grundlegenden  van  der 
Waalsschen  Anschauungen  bleiben,  bekommen  wir  auch  mit  Hilfe  der 
Virialmethode  das  gleiche  Resultat  wie  aus  den  früheren  Betrachtungen 
auf  S.  365  f.,  Bd.  L 
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Nach  dfesem  Resultate  kann  man  nur  dann  zu  einer  besseren 
Uebereinstimmung  zwischen  Zustandsgleichung  und  Erfahrung  zu  kommen 
hoffen,  wenn  man  die  Grundannahmen  von  van  der  Waals  über  die 
Wirkung  der  molekularen  Anziehungskräfte  modifiziert. 

Eine  auf  Grund  anderer  Anschauungen  über  die  molekularen  An- 
ziehungskräfte theoretisch  abgeleitete  Zustandsgleichung  werden  wir 
in  der  von  M.  Reinganum  weiter  unten  kennen  lernen.  Diese  Zu- 
standsgleichung ist  aber  nur  für  mäßig  verdichtete  Zustände  der  fluiden 
Stoffe  ausgearbeitet.  In  Zustandsgieichungen,  die  für  den  ganzen  fluiden 
Zustand  gelten  sollen,  ist  eine  Ton  der  van  der  Waalsschen  abweichende 
Berücksichtigung  der  Molekularattraktion  wohl  nur  durch  empirische 
Modifikationen  erfolgt. 

In  erster  Linie  wird  es  notwendig  sein,  die  Temperaturabhängig- 
keit der  Größe  a  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  zum  Aus- 
druck zu  bringen.  Es  ist  hier  vor  allem  die  Gleichung  von  R.  Glau- 
sius^)  zu  nennen,  welche  lautet: 


'[^  +  ^M.w]^"-*^  =  *^- 


(29) 


Es  ist  also  in  Gleichung  (29)  eine  Temperaturabhängigkeit  des  Binnen- 
druckgliedes  angenommen,   welch  letzteres   der  Temperatur  umgekehrt 

proportional  gesetzt  wird.   Auf  S.  56  sahen  wir,  daß  die  Größe  1      i,^  i 
bei  Volumina,  die  größer  als  das  kritische  sind,  nach  empirischen  Fest- 
stellungen einen  negativen  Wert  hat,  daß  dagegen  1   ^  y^  )    bei  Volu- 
mina, kleiner  als  das  kritische,  einen  positiven  Wert  besitzt.     Während 
die  van  der  Waals  sehe  Gleichung  nun  ergibt: 

folgt  aus  der  Gl ausius sehen  Gleichung: 

_  ^T a  (1JL\  _     Jg       .         _a 

^'"'  v-b         T(r  +  c)«  '  V9TA""  v-h  +  TM^  +  c)"" 

/  9»y  \ 2a 

Da  a  und  c  positive  Konstanten  sind,  so  erkennt  man,  daß  nach  der 
Glausiusschen  Gleichung  i  ^M^)  negativ  wird.  Die  Glausiussche 
Gleichung  kann  daher  für  v  =  (x>  bis  r  =  f q   (kritisches  Volumen)  mit 

')  R.  Cl ausius,  Ann.  d.  Phys.  (8),  »,  837  (1880). 
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der  Erfahrung  stimmen,  während  sie  für  v  =  fg  bis  v  gleich  dem  Grenz* 
Tolumen  versagen  wird. 

Außer  der  Temperaturabhängigkeit  des  Binnendruckgliedes  fällt  in 
61.  (29)  noch  die  Hinzufügung  einer  additiven  Eonstanten  c  im  Nenner 
dieses  Gliedes  auf,  die  zur  Verkleinerung  des  Grenzvolumens  gegenüber 
dem   kritischen   dienen   soll.     Bildet  man  aus  Gl.  (29)   zur  Ermittlung 

der  Eonstanten  den  Ausdruck  (-x^l    =0  und  (   ^  ^   I    =0, 

Vor  /öo  \  Ör*  Uo 

hält  man  die  Gleichungen: 


so  er- 


*o^o?'oi  *  =  ?o  (l  -  -J-)  "^^  ^  =  ^'o  ("8^  ""  Y 


27(6  +  r)«Oo    —     '  27  B{b  +  c)' 

Diese  Gleichungen  sind  den  auf  S.  58  für  die  van  der  Waalssche 
Gleichung  gegebenen  völlig  analog.  Da  durch  diese  3  Gleichungen  bei 
bekannten  kritischen  Daten  f  q,  tc^,  ^q  nur  3  Eonstanten  festgelegt  sind, 
kann  man  für  R  den  richtigen  Wert  der  Gaskonstante  einsetzen,  worauf 
dann  a,  b  und  c  aus  den  kritischen  Daten  berechenbar  werden.    Durch 

p  A 

diese  freie  Verfügbarkeit   über  B  behält   der  Quotient  ^  =  s  stets 

den  von  der  Erfahrung  geforderten  Wert.  Die  Eonstanten  a,  ft,  c  er- 
geben sich  aus  den  obigen  Gleichungen  zu: 

27 

Da   für  COjj   der  Wert  von  s  gleich  3,5  ist,   erhält  man  für  6  =  -|' 

5 
und  c  =  -r^-  9o  =  2,5  b.   Da  der  tatsächlich  beobachtete  Wert  des  Grenz- 

10 

Tolumens  etwa  gleich  -^  ist,  sieht  man,  daß  die  Glausiussche  Glei- 
chung für  kleine  Volumina  eine  viel  zu  starke  Eompressibilität  ergeben 
muß.  Man  erkennt  dies  auch  aus  Fig.  17  a,  in  der  die  reduzierte 
kritische  Isotherme  der  CO,  nach  der  Clausius  sehen  Gleichung  ein- 
getragen ist.  Da  die  Glausiussche  Gleichung  eine  Gleichung  dritten 
Grades  mit  Bezug  auf  v  ist  und  vier  Eonstanten  a,  6,  c  und  R  enthält, 
so  ergibt  sie  nicht  für  alle  Substanzen  gleiche  reduzierte  Isothermen. 
Setzt  man  die  aus  den  kritischen  Daten  sich  ergebenden  Werte  von  a, 
b  und  c  in  die  Glausiussche  Gleichung  ein  und  setzt,  wie  früher,  die 

1)                T                            V  ~l"  c 
Größen  -=^— =  «,  -r— =  5',  jedoch  -. —  =  f\   so   lautet   die    redu- 

zierte  Glausiussche  Zustandsgieichung: 
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In  ihr  gehört  zwar  auch  zu  jedem  Wertepaar  ^cd*  bei  allen  StofPen  der 
gleiche  Wert  von  9^  dieser  hat  jedoch  nicht  mehr  die  Bedeutung  des 
reduzierten  Volumens.  In  Fig.  17a  ist,  wie  erwähnt,  vermittelst  des 
für  CO2  aus  den  kritischen  Daten  bekannten  c- Wertes  die  kritische  Iso- 
therme der  Kohlensäure  nach  der  Glausiusschen  Gleichung  konstruiert. 
Man  sieht,  daß  man,  wie  zu  erwarten  steht,  zwischen  t'  =  00  und  r  =  f^y 
eine  sehr  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  bekommt,  daß  aber 
f(ir  Volumina,  kleiner  als  das  kritische,  die  Claus iussche  Gleichung  sehr 
weit  von  der  Erfahrung  abweicht.  Es  gilt  dies  schon  unmittelbar  hinter 
dem  kritischen  Volumen. 

Aus  der  guten  Uebereinstimmung  der  kritischen  Isotherme  mit  der 
Erfahrung  zwischen  v  =  00  und  v  =  ^q  kann  man  noch  nichts  auf  die 
Uebereinstimmung  der  Glausiusschen  Gleichung  mit  der  Erfahrung 
in   dem    genannten   Volumgebiet   bei   anderen   Temperaturen   als   der 

kritischen  schließen.    Würde  man  nämlich  in  dem  Binnendruckglied  der 

1 

Glausiusschen  Gleichung  -=77 — ; — r^  den  Faktor  -7=-  fortlassen,    so 

T  {v  +  cy  T 

würde  als  reduzierte  Zustandsgieichung  folgen: 

('^  +  yr)(3?'-i)  =  8*, 

was  für  d  =  1  mit  der  früheren  Gleichung  übereinstimmt.  Die  An- 
passung der  Glausiusschen  Gleichung  an  die  Erfahrung  durch  ein 
größeres  Temperaturintervall  ist  allerdings  befriedigender  als  bei  der 
van  der  Wa  als  sehen  Gleichung.  Sie  ist  aber  noch  ebenfalls  unzu- 
reichend^), so  daß  mannigfache  Abänderungen  der  Glausiusschen  Glei- 
chung versucht  wurden'). 

Außer  der  Glausiusschen  Zustandsgieichung  erwähnen  wir  noch 
eine  Zustandsgieichung  von  G.  Dieterici^) 


{v  +  -^)iv-h)  =  RT, 


')  Siehe  z.  B.  insbesondere  die  Rechnungen  von  E.  Riecke,  Ann.  d.  Phys.  (8)t 
64,  739  (1895). 

')  Betreffs  einer  genaueren  Diskussion  der  ursprünglichen  Glausiusschen 
Gleichung  siehe  noch  Kuenen,  Die  Zustandsgieichung,  S.  191;  0.  D.  Chwolson, 
Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  807;  J.  D.  van  der  Waals,  Kontinuität,  Bd.  I. 
S.  139;  D.  J.  Körte  weg,  Ann.  d.  Phys.  (3),  12.  185  (1881);  M.  Planck.  Ann. 
d.  Phys.  (3),  18,  553  (1881);  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (3),  14,  279,  692  (1S81): 
K.  Riecke,  Ann.  d.  Phys.  (8),  54,  739  (1895).  üeber  Abänderungen  der  ursprüng- 
lichen Glausiusschen  Gleichung  siehe  R.  Glausius.  1.  c. ;  A.  Battelli,  Ann. 
chim.  phys.  (6).  26,  38  (1892);  29,  239  (1893);  E.  Sarrau.  C.  R.  101,  941,  994,  114.> 
(1885);  110.  880  (1890)  und  G.  Jaeger.  Wien.  Ber.  (IIa),  101,  1675  (1892). 

»)  G.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (.3),  «9,  685  (1899);  Ann.  d.  Phys.  (4),  6, 
51  (1901). 
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welche  bei  der  kritischen  Temperatur  Yolumänderungen  zwischen  t;  =  oo 
und  r  =  7o  gut  wiedergibt,  dagegen  trotz  des  sich  aus  ihr  ergebenden 

Grenzwertes  b  =  -^  zwischen  i?  ==  f  o  und  v  =  -^  einen  weniger  guten 

Anschluß  an  die  Erfahrung  zeigt,  als  die  van  der  Wa  als  sehe.  Ein 
größeres  Temperaturinteryall  kann  sie  natürlich  mit  konstanten  a-  und 
6- Werten  nicht  umspannen. 

Wir  haben   auf  S.  54   konstatiert,   daß   die  van  der  Waalssche 
Größe  a  als  eine  Yolumfunktion  angesehen  werden  muß.   Berücksichtigt 

man  also  den  Binnendruck  in  der  Form  — - ,   so  ist  diese  Form  noch 

keine  derartige,  daß  a  als  eine  Konstante  angesehen  werden  kann.     In 

der  Clausiusschen  Gleichung  heißt  das  Anziehungsglied 


es  ist  also  hier  nicht  allein  der  Versuch  gemacht,  die  Größe  a  der 
van  der  Waalsschen  Gleichung  als  Temperaturfunktion, 
sondern  auch  als  Volumfunktion  zu  behandeln.  Beide  Umstände 
wird  jede  Verbesserung  der  Zustandsgieichung  zu  beachten  haben. 

Eine  Zustandsgieichung,  welche  die  Volum-  und  Temperatur- 
abhängigkeit des  Binnendruckgliedes  der  van  der  Waalsschen  Glei- 
chung für  ein  sehr  großes  Volum-  und  Temperaturgebiet  des  fluiden, 
gasformigen  und  flüssigen  Zustandes  in  UebereinstimmuDg  mit  der  Er- 
fahrung zum  Ausdruck  bringt  und  an  einem  umfassenden  experimentellen 
Material  geprüft  wurde,  ist  die  in  jüngster  Zeit  von  A.  WohP)  auf- 
gestellte Gleichung 

Diese  Gleichung,  die  vorläufig  nur  empirisch  begründet  ist,  deren  theo- 
retische Deutung  aber  wegen  ihrer  ausgedehnten  und  sorgfältig  ge- 
prüften Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  sehr  wünschenswert  er- 
scheint, unterscheidet  sich  von   der  van   der  Waalsschen  Gleichung 

erstens  dadurch,  daß  statt  des  Gliedes  — =-  ein  Glied    ^    . — r-  an- 

i;*  Tv{v  —  b^^T) 

genommen  ist,  d.h.  also,  daß  neben  der  Clausiusschen  Temperatur- 
abhängigkeit der  van  der  Waalsschen  Größe  a  auch  noch  eine  Volum- 
abhängigkeit derselben  Größe  berücksichtigt  ist  und  zweitens  ins- 
besondere dadurch,  daß  noch  ein  weiteres  negatives  Glied    j,^  3,  das 

bei  kleinen  t;- Werten  eine  wichtige  Rolle  spielt,  eingeführt  ist.  Die 
Volumkorrektion  b,^T  muß  natürlich,  da  auch  die  stark  verdichteten  Gas- 

0  A.  Wohl,  ZS.  f.  phys.  Cham.  87,  1—40  (1914). 
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zustände  und  die  flüssigen  Zustände  umfaßt  werden  sollen,  bei  großer 
Verdichtung  im  allgemeinen  als  Druck-  und  Temperaturfunktion  be- 
handelt werden,  auf  deren  Form  wir  gleich  weiter  unten  eingehen 
werden.  Bei  kleinen  Dichten  kann  b^^T  &ber  bei  konstanter  Temperatur 
durch  ein  sehr  großes  Volumintervall,  bei  großen  Dichten  durch  ein 
immer  kleineres  Volumintervall  als  konstant  angesehen  werden.  Die 
Temperaturabhängigkeit  von  b,^T  scheint  nur  klein  zu  sein.  Die  Größen 
a  und  c  von  61.  (30)  sind  durchaus  als  von  der  Temperatur  und  vom 
Volumen  unabhängig  zu  behandeln.  Die  Gl.  (30)  ist  eine  Gleichung 
vierten  Grades  mit  Bezug  auf  v.  Sie  lautet  nach  fallenden  Potenzen 
von  V  geordnet: 

V"'^     P    /       ^    pT    '         pT'  '^    p.T^  •    •    ^^^^ 

Diese  Gleichung  weist  als  Gleichung  vierten  Grades  bei  angenommenen 
Werten  von  a,  6p,r,  c,  R  und  T  und  positiven  |)- Werten  entweder  zwei 
oder  vier  positive  reelle  Wurzeln  auf  ^).  Wohl  nimmt  nun  an,  daß 
beim  kritischen  Punkt  vier  reelle  positive  Wurzeln  einander  gleich 
werden.  Es  bedeutet  dies  keine  selbstverständliche  Eigenschaft  des  kriti- 
schen Punktes.  Aus  der  Wohl  sehen  Annahme  folgt  die  für  den 
kritischen  Punkt  geltende  Gleichung: 

(«;-?o)'  =  ^'*-4To^''  +  6?o't;*-4y,3t;  +  7o'  =  0.    .    .    (32) 

Durch  Gleichsetzung  der  Koeffizienten  mit  gleichen  Potenzen  von  v  in 
Gl.  (31)  und  (32)  sind  die  vier  Größen  a,  ft^^o^  ^  "^^  -^  eindeutig  be- 
stimmbar.    Es  folgen  aus  der  Gleichsetzung  die  Gleichungen: 

und  aus  diesen  wieder: 

«  =  6T„«:r,*„,ft„..»„=  -^,c=4?„»ir„*„»und^  =  -^^  =  8,76.   (32a) 

TD  a 

Man  ersieht  zunächst,  daß  der  Quotient  ^  den  von  der  Erfahrung 

geforderten  Wert  3,75  aufweist,  sowie  daß  die  Volumkorrektion  ftno^o  ^^ 
kritischen  Punkt  den  Wert  —^-  zeigt,    welcher  Wert    vielleicht   etwas 


*)  Setzt  man  nämlich  in  die  Nullgleichung  einen  negativen  Wurzelwert  für  v 
ein,  80  werden  bei  positivem  p  sämtliche  Glieder  der  linken  Gleichungsseite  positiv, 
während  die  rechte  Seite  den  Wert  Null  hat,  woraus  man  die  Unmöglichkeit  nega- 
tiver Wurzelwerte  unter  den  angenommenen  Bedingungen  erkennt. 
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zu    klein    sein    dürfte,    aber   der   Wahrheit   näher   kommen    wird    als 

Will  man  von  der  Wo h Ischen  Zustandsgieichung  30  eine  redu- 
zierte Gleichung  ableiten,  so  muß  man  irgend  eine  Annahme  über  die 
Druck-  bzw.  Temperaturabhängigkeit  von  6,^7  machen.  Im  kritischen 
Punkt  muß  nämlich  &,,r  schon  als  variabel  gegenüber  dem  verdünnten 
Gaszustand  angesehen  werden. 

Wohl  macht  die  für  ein  großes  Druckgebiet  annähernd  brauch- 
bare Annahme,  daß  die  Gleichung: 

b^^=—^ (33) 

gilt,  in  welcher  ß  und  6  für  konstante  Temperatur  individuelle  Kon- 
stanten der  Stoffe  sind,  während  n  der  reduzierte  Druck  ist.  Mit  der 
Temperatur  können  ß  und  s  noch  variieren.  Bei  der  kritischen  Tempe- 
ratur folgt  für  Ä  =  0,  d.  h.  kleine  Dichten  6^6,  ^0  =  "^i  für  w  =  1  folgt 

6j,  ^  =    a  _i_ —  ==  ~Ä~'     Wenn  man   demnach   durch  Heranziehung  von 

Versuchsdaten  bei  größeren  Verdünnungen  einen  Wert  von  ß  ermittelt, 
hat  man  bei  der  kritischen  Temperatur  aus  der  Gleichung  e  =  4  —  ß 
auch  den  für  6.  Die  Gl.  (33)  bringt  zum  Ausdruck,  daß  bei  kleinen 
Volumina,  wie  durchaus  plausibel  ist,  sich  die  verschiedene  Gestalt  der 
Moleküle  der  verschiedenen  Stoffe  stark  geltend  macht.  Nicht  das 
Grenzvolumen  ist  demnach  bei  den  verschiedenen  Stoffen  ein  gleicher 
Bruchteil  des  kritischen  Volumens,  sondern  nur  die  Volumkorrektion 
b^^if^  im  kritischen  Zustand  ist  bei  allen  Stoffen  ein  annähernd  gleicher 

Bruchteil  von  %  und  zwar  -~.     Es  ist  natürlich  klar,   daß  die  Glei- 


*)  Aus  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  als  einer  Gleichung  dritten  Grades 
folgte  nach  S.  19  durch  Gleichsetzen  der  Koeffizienten  von  v*  die  Gleichung: 

S^,  =  b  +  ^^     oder    s  =  ^^  +  —  =  8+-K 

Da eine  positive  Größe  ist.  so  sieht  man.   daß  8  im  Widerspruch  mit  der  Er- 

fahrung  nur  kleiner  als  3  sein  kann.  Aus  der  Wohlschen  Gleichung  als  einer  vierten 
Grades  folgt  durch  Gleichsetzen  der  Koeffizienten  von  v*: 

4^0  =  — -^  +  ft«b^o    oder    4  =  -—^  +  —- —  =  «  +  — - — . 

Jetzt  kann  man  in  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  einen  Wert  von  8.75  be- 
kommen. Betreffs  derartiger  Erwägungen  sowie  insbesondere  betreffs  einer  ratio- 
nellen Diskussion  zahlreicher  geprüfter  Formen  von  Zustandsgieichungen  muß  auf 
die  Wohlsche  Arbeit  verwiesen  werden. 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikaUscben  Chemie.    II.  d 
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chung   6,,  T  =    Q  J_ —   nicht    für    beliebig    hohe   Werte   von   tt   gelten 

kann,  da  sie  für  ä  =  oo  als  Grenzvolumen  den  Wert  ft,^r  =  0  ergibt. 
Wählt  man  aber  e  genügend  klein,  so  wird  diese  Gleichung  die  Ab- 
nahme von  hf^T  init  dem  Volumen  noch  bis  zu  den  höchsten  bisher  er- 
reichbaren Drucken  annähernd  zum  Ausdruck  bringen.  Eine  Tempe- 
raturabhängigkeit  der  Funktion  h^^x  bringt  die  obige  Gleichung,  wie 
erwähnt,  nicht  zum  Ausdruck.  Durch  Einführung  der  Gleichungen  für 
a,  hp^T'i  c  und  R  in  die  Zustandsgieichung  (30)  erhalten  wir  als  redu- 
zierte Zustandsgieichung: 


["^M^^fe)'^]^-^]=^ 


(34) 


Wie   man  sieht,   enthält  diese  reduzierte  Zustandsgleichuog  noch  zwei 
individuelle  Eonstanten  ß  und  e,   von   denen   ß   stets   sehr  nahe  bei   4 

liegt.     Man  erkennt  hieraus,    daß 
j^      .        ^  ^K-      •  j^uf    diese    Weise    genügend   Be- 

t        I        \  Wegungsfreiheit  übrig  bleibt,   um 

die  individuellen  Abweichungen 
der  Stoffe  'von  einer  sonst  ftir 
alle  gültigen  reduzierten  Zustands- 
gieichung im  Gebiet  starker  Ver- 
dichtung zum  Ausdruck  zu  bringen. 
Der  allgemeine  Verlauf  einer 
reduzierten  Isotherme  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  nach 
der  Wohl  sehen  Zustandsgieichung 
wird  etwa  durch  Fig.  25  für 
positive  Werte  von  «  dargestellt. 
Die  Kurve  verläuft  von  tt  =  0  und 
y  =  oo  nach  Ä  =  oo  und  y  =  0. 
Sie  zeigt,  wie  die  van  der 
Waalssche  Isotherme,  einen  S-förmigen  Teil.  Außer  dieser  Kurve 
entspricht  der  Wohl  sehen  Zustandsgieichung  als  einer  Gleichung  vierten 
Grades  bei  jeder  Temperatur  noch  eine  zweite,  in  Fig.  25  gestrichelte 
Linie,  welche  die  S-Kurve  durchschneidet.  Sie  repräsentiert  in  dem 
Gebiet  der  S-förmigen  Kurve  den  zu  jedem  Ä-Wert  gehörigen,  durch 
die  Gleichung  vierten  Grades  geforderten  vierten  reellen,  positiven  Wurzel- 
wert, in  dem  Gebiet  ober-  oder  unterhalb  des  S-Teiles  dagegen  den 
zweiten  reellen,  positiven  Wurzelwert.  Die  kritische  Isotherme  schneidet 
die  den  vierten  Wurzelwert  repräsentierende   Kurve  nach   der  Wohl- 
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scben  Annahme  (s.  o.)  im  kritischen  Punkt.  Ob  der  strichlierten  Kurve 
in  Fig.  25  eine  physikalische  Bedeutung  zukommt,  müssen  weitere 
Untersuchungen  lehren  ^). 


')  üebrigens  sei  mit  Wohl  bemerkt,  daß  es  nicht  viel  ändert,  wenn  man 
zur  Berechnung  der  Konstanten  a,  b  und  c  aus  den  kritischen  Daten 
im  kritischen  Punkt  statt  der  vier  Wurzelwerte  nur  drei  einander  gleich  setzt 
[vgl.  Fig.  25,  sowie  Friederich,  J.  de  chim.  phys.  4,  123  (1906)].  Man  hat  dann 
Gl.  (31)  statt  mit  Gl.  (32)  mit  der  folgenden  Gleichung  zu  kombinieren: 

{V  ~  -fo*)  {v-x)  =  r*  -r» (3^0  +  3?) +  t>*(3?o"+  3^0^?)  -  r  (3fo'i»  +  ?o')  +  9o^^r    (32b) 

wo  X  den  vierten  Wurzelwert  bedeutet.    Durch  Gleichsetzung  der  Koeffizienten  mit 
gleichen  Potenzen   von  v  in  Gl.  (31)  und  (32b)  erhält  man  dann  die  Gleichungen: 


fi*. 


-f  ft^^o  =  3«o  +  ^ 


(1), 


a 


«0*0 


=  3<Po'  +  39oa?. 


— 1-f  =?o'  +  3To*;r (3)     und    -^^i^  =  ^,«x 


(2) 
(4) 


I 


Nennt  man  nun   die  bestimmten  Zahlenkoeffizienten  (6,  -,  »  4,  3,75)   der  Gl.  (32a) 

4 

allgemein  a,  ß,  ^  nnd  8,  setzt  man  also: 


R^, 


^  =  ^, 


a 


=  a. 


9a 


=  ß. 


?o*«o*o* 


=  T' 


«o9o  '^oTo'^o 

50  wird  X  nach  Gl.  (4)  zu: 

a?  =  ßT-?o 

und  die  Gl.  (1)  bis  (3)  gehen  Über  in: 

«  +  ß  =  3  +  ßT     •     •     (1»),       a  =  3  +  3PY    •     •     (2a),       Y  =  l+3ß-r. 
Vermittels  dieser  letzten  3  Gleichungen  bekommt  man  weiter: 


(32  c) 


(4  a) 


(3^) 


g  =  -^^^  + 


1/(^-3)*    ^     («-3) 


a  =  3»  +  3ß  -6,     Y  =  3«  +  3ß-8. 


2         ■    K  4  ■         3 

Dadurch,   daß   man   nur  3  Wurzelwerte   im   kritischen  Punkt  gleich  werden  läßt, 
kann  man  über  8  frei  verfügen,   wodurch  erst  a?,  a,  ß  und  y   bestimmt  sind.     Hat 


«  = 


?o 


nach  den  experimentellen  Daten  den  Wert  3,75,   so   wird  a  =  6,  ß  =    - 

4 

und  7  =  4,   d.  h.  die  Gl.  (32  c)  werden  mit  der  Gl.  (32a)  identisch.    Aber  auch  bei 

anderen  ^-Werten  als  3,75,  nämlich  solchen  zwischen  4  und  3,5  verändern  sich  die 

Werte  a,  ß  und  f  gegenüber  denen  bei  Gleichsetzung  von  vier  Wurzeln  nur  wenig» 

wie  folgende  kleine  Tabelle  es  zeigt: 


8  — 


ß  = 


a  = 


T  = 


__    fcjCo<>o 


fo 


a 


i^ofo'V 


fo^'^oV 


0,2638 

6,794 

4,794 


3,75 


0,2500 


6,000 


4,000 


8,5 


0,2287 


5,186 


3,186 


3,25 


3,0 


0,1896 

0,000 

4,319 

3,000 

2,319 

1,000 
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Um  ein  Bild  von  der  Brauchbarkeit  der  Wo  hl  sehen  Zustands- 
gieichung zu  geben,  sei  zunächst  die  Darstellung  der  von  Amagat^) 
aufgenommenen  COg-Isotherme  von  30  ^  C,  die  der  kritischen  genügend 
nahe  liegt,  nach  der  Wo h Ischen  Zustandsgieichung  gegeben.  Da  wir 
nur  diese  einzige  Temperatur  bei  CO,  betrachten  wollen,  indem  wir  bei 
-dieser  Substanz  unser  Augenmerk  auf  ein  großes  Druckintervall  richten, 
können  wir  von  der  Temperaturabhängigkeit  der  Größen  a  und  c  ab- 
sehen und  die  Wo  hl  sehe  Zustandsgieichung  schreiben: 

bzw. 


P  = 


■  -  K.  r) 

,.  J^ 

I 

II 

liT 

(1 

r  —  b 


III 


In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  rechtsseitigen  Glieder  dieser 
Gleichung  der  Reihe  nach  mit  I,  II  und  III  bezeichnet  und  gesondert 
aufgeführt,  um  ihren  Einfluß  zu  ersehen. 

Betrachten  wir  zunächst  nur  Drucke  unterhalb  des  kritischen,  so 
können  wir  bp^r  als  konstant  ansehen.  Wir  erhalten  dann  die  folgen- 
den Daten: 


Bei  Wei-ten  von  8  zwischen  8,5  und  3,0  fallen  allerdings  die  Werte  a,  ß  und  y 
schon  recht  verschieden  von  denen  bei  3,7'),  d.  h.  Gleichsetzung  der  vier  Wurzel- 
werte aus.  Dementsprechend  ergeben  sich  bei  s- Werten  zwischen  4  und  3,5  die 
aus  den  kritischen  Daten  berechneten  Werte  von  a,  b  und  c  bei  Gleichsetzung  von 
4  oder  3  Wurzeln  im  kritischen  Punkt  annähernd  gleich,  dies  gilt  aber  nicht  mehr 
für  s- Werte,  kleiner  als  3,5.  Setzt  man  die  Werte  Oq,  b^,  c©  für  8  =  3,75  gleich  100, 

so  erh&lt  man  für  andere  «-Werte  die  folgenden  Werte  von 


•i —  und  — 


a. 


'0 


8  = 


100 


100 


100 


a 


3,75 


8,5 


1 

1 
98,95     1 

1 
100 

98,04 

1 
87,57     j 

99,52 

100 

99,22 

96,29 

1 

98,76 

100 

99,11 

70,76 

3,0 


0 


78,11 


48,S: 


>)  E.  H.  Amagat,  Ann.  chim.  phys.  (6),  29,  109  und  HO  (1893). 
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Tabelle  30'). 

COjIsotherme  30 •  C. 

Drucke  in  Atmosphären,  Volumina  in  Bruchteilen  clesj.  bei  0"  und  1  Atm. 

^  =    >^iAQ   ;  *o  =  304,09  (31«  C.) ;  «0  =  73  Atm. :  ö  =  -5^  =  -^^  =  0,001015 ; 

«j  =  4Ö  =  0,004059;  a  =  6»o*«o  =  7,216  .  10-«;  c  ^  4'fo''^o  =  1,956  .  10-*^. 


V    = 

_   _   _ 

0,02148 

0,01550 

0,01118 

109,7 
64,1 

0,00671 

I 

II 

54,22 
16,85 

76,60 
82,16 

194,7 

188,8 

I-II 

Hl 

37,87 
1,95 

44,44 
5,25 

4.5,6 
14,2 

5,9 
64,7 

p  ber 1 

P  ?ef 

Diff.  %....! 

39,82 

40,00 

-  0,35 

1 

49,69 
.50,00 
-0,6 

.59,8 
60,00 
-0,3 

70,6 

70,0 

-}-0,9 

Für  höhere  Drucke  muß  man  h  als  variabel  behandeln,   wie  sich 
aus  Tab.  31  ergibt,   in  welcher  zunächst  b  aus  den  Versuchsdaten  nach 


a 


~  RI 


%  /TT 


h^C" 


ir 


-P 


ermittelt  ist  und  sodann  der  Gang  von  h  nach  der 


'fo 


Gleichung  /;  =  ~7~r  7  oi'oq"  "  wiedergegeben  ist. 


Tabelle  31. 


4  0 


r    .     .     =  0,00 
h  beob.  =  0,00  i 
h  ber.     =  0.00 


100 


200 


292 

255 

'   988 

944 

!   944 

1 

930 

400 


600 


800 


220 

199 

188 

181 

866 

744 

709 

653 

877 

1 

787 

714 

658 

1000  Atm. 

175 

607 
602 


')  Wohl  nimmt  nicht  das  direkt,   aber   ungenau   beobachtete  kritische  Vo- 
lumen, sondern  berechnet  aus =  — f-  die  Größe  <po  zu 


^o^Po 


15  IC, 


134 


Der  fluide  Aggregatzustand. 


In    Tab.  32    ist    endlicli    die    kritische   Isotherme    der  CO,    von 
40 — 1000  Atm.  nach  der  Oleichung: 


2>  = 


berechnet. 


I 
BT 


n 


a 


r  — 


?o 


4,1  +  0,l937r 


V         4,1  +  0,193«; 


+ 


III 


..3 


Tabelle  S2. 


V  =  0,0 

1  .  . 
III  .  . 

2158 

1550 

76,33 
5,25 

1130 

109,0 
14,2 

0671 

192,5 
64,7 

0299 

561,7 

786,2 

0255 

685,2 
1180,0 

0220 

839 
1837 

0199 

923 
2481 

0188 

_  _ 

952 
2943 

0181 

959 
3298 

0175 

54,08 
1,95 

967 
3651 

II 
I-f-IlI   56,03 
11  .  .   16,32 

81,58 
32,05 

123,2 
63,7 

257,2 

186,8 

1347,9 
1251,7 

1865  ,2676 

1749   2481 

1 

3404 
3017 

3895 
3295 

4257 
3449 

461S 
3596 

p  ber.  . 
p   beob. 
Diff.  7o 

39,7 

40,0 

-0,7 

49,5 

50,0 

-0,9 

59,5 
60,0 

-0,8 

70,4 

70,0 

+  0,6 

96,2 
75 

+  28 

116 

100 

+  16 

195 
200 
-2,5 

387 
400 
+  3,2 

600 

600 

0 

808 
800 

+  1,0 

1022 
1000 
2,2 

Man  erkennt,  daß  mit  Ausnahme  der  nächsten  Umgebung  des 
kritischen  Punktes  die  beobachtete  kritische  Isotherme  im  ganzen  Druck- 
interyall  gut  wiedergegeben  wird. 

Um  zu  zeigen,  daß  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  sowohl 
der  dampfförmige  als  der  flüssige  Zustand  durch  ein  großes  Tempe- 
raturintervall durch  die  Wo  hl  sehe  Oleichung  wiedergegeben  wird, 
seien  in  den  Tab.  33  und  84  einige  Daten  des  Fluorbenzols  nach 
den  Messungen  Youngs^)  mitgeteilt. 

In  Tab.  33  sind  die  Dampfdrucke  des  Fluorbenzols  aus  den 
molekularen  Dampfvolumina  von  94,21®  C.  bis  zur  kritischen  Tempe- 
ratur (286,46  0  C.)  berechnet. 

Man  sieht  die  vorzügliche  Uebereinstimmung  zwischen  Zustands- 
gieichung und  Experiment,  wobei  b  durch  das  ganze  Intervall  als  kon- 
stant behandelt  werden  kann. 

Für  die  flüssige  mit  dem  gesättigten  Dampf  im  Gleichgewicht  be- 
findliche Phase  sind  die  6- Werte  des  Fluorbenzols  durch  ein  Tempe- 
raturintervall von  —0,82®  C.   bis   zur  kritischen  Temperatur  286,46® 


»)  S.  Yoang,  Phil.  Mag.  (5),  88,  153  (1892). 
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Tabelle  88. 

Drucke  in  mm  Hg,  molekulare  Dampfvolumina  in  com. 

R  =  6,24  .  10*;  *o  =  559,55»  (286,46®  C);  ic^  =  38  912  mm. 

h  =  -— ^  =  68,65  ccm;  <p^  =  ib  =  274,6  ccm;   a  =  6  <Po'«o  *o  =  8.5842  .  10»«: 

c  =  49o'«oV  =  8,7943. 10  »^ 


RT 


a 


•a«  tavib,      «^«2 

k  *     %Jit%jka     \j^ 
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aus  den  molekularen  Flüssigkeitsvolumina  in  Kubikzentimeter  in  Tab.  34 

berechnet  nach 
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Tabelle  84. 


b  ber.  aus  den  Fltissigkeitsvolumen  b  =  68,65  aus  d.  Gl.  b  =  Vfi~- 
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In  der  letzten  Kolumne  stehen  die  prozentischen  Abweichungen 
des  berechneten  b-Wertes  von  dem  für  die  Dämpfe  geltenden  Wert 
i  =  68,65.     Man  sieht,   daß  der  6- Wert  beim  Uebergang  vom  Dampf 
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zur  Flüssigkeit  für  das  ganze  Temperaturintervall  konstant  bleibt.  In 
gleicher  Weise  zeigt  Wohl  die  üebereinstimmung  zwischen  seiner 
Zustandsgieichung  und  der  Erfahrung  an  den  Dampfdrucken  des  Nor- 
malpentans  von  47,76^  bis  zur  kritischen  Temperatur  von  197,11^  C, 
an  den  Isothermen  des  Isopentans  von  30  bis  280  ^  C,  an  den  Dampf- 
drucken und  Isothermen  des  Aethjlalkohols  von  0  bis  243,1^  C,  bzw. 
von  90  bis  246  ^  C,  an  den  Dampfdrucken  und  Isothermen  von  G0|  von 
-  30  0  bis  +  31,35  0  C.,  bzw.  von  0  bis  258  ^  C,  an  den  Isothermen  des 
Argon  von  —  149,16  bis  20,39  ^  C,  von  denen  des  Heliums  von  —  258,87 
bis  100  <>  C,  und  denen  des  Wasserstoffs  von  -205  bis  100  ^  C.  Man 
erkennt,  daß  die  Wo  hl  sehe  empirische  Gleichung,  wie  es  scheint,  ein 
weites  Tatsachenmaterial  umspannen  wird,  insbesondere  wenn  die  Druck- 
und  Temperaturabhängigkeit  der  Größe  b  für  große  Verdichtungen  ge- 
klärt sein  wird. 

c)  Modifikationen  an  der  Molzahl  der  Zustandsgleichung 

(Assoziation). 

Es  ist  auch  mehrfach  versucht  worden,  die  Abweichungen  der 
van  der  Wa  als  sehen  Zustandsgleichung,  ja  selbst  der  idealen  Gas- 
gleichung von  der  Erfahrung  durch  eine  Aneinanderlagerung  der  Mole- 
küle bei  zunehmender  Verdichtung,  d.  h.  durch  Assoziation  zu  erklären. 
Da  man  es  dann  mit  einem  Gemisch  zweier  oder  mehrerer  Molekül- 
sorten, also  nicht  mehr  mit  einem  reinen  Stoff  zu  tun  hat,  können  wir 
uns  hier  ganz  kurz  fassen,  indem  wir  uns  die  nähere  Erörterung  der 
Lehre  von  den  Gemischen,  bzw.  der  chemischen  Gleichgewichtslehre 
vorbehalten. 

K.  Drucker^)  geht  in  der  Verwendung  des  Assoziationsprinzipes 
am  weitesten.  Er  will  prinzipiell  sogar  schon  jede  Abweichung,  die 
ein  Stoff  von  der  idealen  Gasgleichung  pv  =  7iRT  zeigt,  durch  eine 
Assoziation,  d.  h.  durch  eine  Variation  von  n  mit  der  Verdichtung  er- 
klären. Nach  Drucker  assoziieren  die  Stoffe  bei  Verdichtung  sämtlich, 
wobei  sich  dann  im  allgemeinen  neben  den  einfachen  Molekülen  doppelte, 
dreifache  usf.  in  dem  verdichteten  Stoff  vorfinden.  Für  jede  Molekül- 
sorte soll  auch  bei  der  größten  Verdichtung  das  ideale  Gasgesetz  gelten. 
Es  bestehen  dann  nebeneinander  die  Gleichungen: 

p^t=n^RT;  p^v  =  n^]{T;  p^r  =  n^]iT, 

wo  jPi,  ^„  p^  usf.  die  Partialdrucke  der  in  dem  gemeinsamen  Volumen 
V  befindlichen  Molekülsorten   sind.     Zwischen   den   Größen  p^,  p^  usf. 


')  K.  Drucker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  616  (1909);  siehe  auch  K.  Drucker, 
Molekularkinetik  und  Molarassoziation,  Leipzig,  Akad.  Verlaj^ges.  1918. 
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werden  noch  weitere  gesetzmäßige  Beziehungen  durch  das  uns  später 
interessierende  Massenwirkungsgesetz  gefordert,  was  nur  nebenbei  er- 
wähnt sei.  Für  unsere  Zwecke  können  wir  die  obigen  Partialglei- 
chungen  durch  Addition  in  eine  zusammenziehen: 

^il>i+Pi+Ps  +  ■  '  ')  =  (<^i  +  n^  +  n^  +  .  '  •)IiT    bzw.    pv  —  nET, 

wo  die  Molzahl  n  mit  den  Versuchsumständen  variiert.  Da  man  aus 
der  letzten  Gleichung  zu  jedem  Wert  von  jp,  v  und  T  einen  w-Wert 
berechnen  kann,  so  ist  klar,  daß  man  jede  Abweichung  eines  Stoffes 
vom  idealen  Gaszustand  durch  eine  Variation  von  n  erklären  kann,  wenn 
man  über  n  frei  verfügt.  Aber  selbst  wenn  man  über  n  nicht  völlig 
frei  verfügt,  sondern  das  Massen  Wirkungsgesetz  (s.  o.)  berücksichtigt, 
so  kann  man  formal  noch  immer  jede  Abweichung  vom  idealen  Gas- 
gesetz auf  diese  Weise  erklären,  wenn  man  nur  genügend  viele  Molekül- 
sorten in  dem  Stoff  annimmt. 

Für  mehr  als  ein  formales  Erklärungsprinzip  wird  man  diese 
Verwendung  des  Assoziationsbegriffes  aber  nicht  ansehen  können,  wie 
aus  folgenden  Erwägungen  hervorgeht.  Wie  schon  zum  Teil  aus 
unseren  bisherigen  Ausführungen  sich  ergibt  und  mit  völliger  Evidenz 
aus  den  späteren  Erörterungen  dieses  Lehrbuches  hervorgehen  wird,  ist 
die  Existenz  der  die  Stoffe  aufbauenden,  einen  bestimmten  Raum  aus- 
füllenden Moleküle  und  Atome  eine  ebenso  gesicherte  Tatsache  wie  die 
der  Identität  der  Energie  der  molekularen  und  atomaren  Bewegung  mit 
der  Wärmeenergie.  Daß  ferner  zwischen  den  sich  bewegenden  Mole- 
külen eines  Stoffes  in  genügend  verdichtetem  flüssigem  Zustand  Kohä- 
sionskräfte  vorhanden  sind,  die  das  Auseinanderfliegen  des  Molekül- 
haufens infolge  der  Wärmebewegung  verhindern  ^),  ist  eine  notwendige 
Eonsequenz  der  grundlegenden  kinetischen  Anschauungen  und  der  be- 
obachteten Tatsachen.  Aus  den  beiden  Tatsachen,  der  räumlichen  Aus- 
dehnung der  Moleküle  und  dem  Vorhandensein  von  Anziehungskräften 
zwischen  ihnen,  folgt  aber  mit  Notwendigkeit,  daß  nur  in  sehr  ver- 
dünnten Zuständen  die  Stoffe  die  ideale  Gasgleichung  pv=^RT  be- 
folgen können,  während  ftlr  verdichtete  Zustände  eine  Zustandsgieichung 
wie  die  van  der  Wa  als  sehe  oder  eine  entsprechend  modifizierte, 
jedenfalls  aber  von  der  idealen  Gasgleichung  verschiedene  Geltung  haben 
muß.  Infolgedessen  können  die  auf  der  unbeschränkten  Gültigkeit  des 
idealen  Gasgesetzes  basierenden  Ueberlegungen  Druckers  nur  formalen 
Wert  besitzen. 

Es  ist  nun  weiter  z.  B.  von  L.  Schames^)  versucht  worden,  jede 

')    Siehe   auch    weiter    unten    die    kinetische    Deutung    des    Verdampfungs- 
Torganges. 

»)  L.  Schames,  Aan.  d.  Phys.  (4),  38,  830  (1912);  89,  887  (1912);  Phys.  ZS. 
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Abweichung,  die  ein  Stoff  von  der  einfachen  yan  der  Wa  als  sehen 
Gleichung : 

zeigt,  durch  Assoziation  der  Moleküle  zu  n-fachen  Molekülen  zu  er- 
klären, wobei  jedoch  die  n- Werte  stets  kleine  Zahlen,  meist  2,  sind. 
Es  würde  dies  jedoch  nur  dann  eine  physikalische  Bedeutung  haben, 
wenn  man  von  der  Richtigkeit  der  van  der  Waals sehen  Gleichung 
und  der  ihrer  Ableitung  zugrundeliegenden  Anschauungen  (Wirkungs- 
weise der  Molekularkräfte  usf.)  überzeugt  sein  könnte.  Deutet  man 
jede  Abweichung  von  der  yan  der  Waals  sehen  einfachen  Zustand  s- 
gleichung  als  Assoziation,  so  baut  man  diese  lediglich  auf  ein  formales 
Kriterium,  während  nur  ein  direktes  Kriterium  auf  Assoziation  (z.  B. 
etwa  eine  theoretisch  genügend  fundierte  Ramsay-Eötyössche  Regel) 
Verwendung  finden  sollte. 

Es  scheint  yielmehr  rationeller,  bei  Abweichungen  der  experimen- 
tellen Daten  yon  der  yan  der  Waals  sehen  Zustandsgieichung  die  Asso- 
ziation möglichst  wenig  heranzuziehen,  sondern  lieber  die  Zustands- 
gieichung zu  modifizieren,  bzw.  durch  eine  bessere  zu  ersetzen.  Wir 
sind  nämlich  infolge  der  Molekülausdehnung  und  der  molekularen  An- 
ziehungskräfte gezwungen,  bei  allen  Stoffen  eine  yom  idealen 
Gasgesetz  abweichende  Zustandsgieichung  anzunehmen,  die 
bei  allen  Stoffen  einheitlich  aufgebaut  sein  dürfte  und  sich  bei  den 
einzelnen  Stoffen  nur  durch  gewisse  indiyiduelle  Konstanten  unter- 
scheiden dürfte.  Die  Existenz  einer  alle  Stoffe  im  fiuiden  Zustand  um- 
fassenden Zustandsgieichung  wird  also  die  Folge  einer  kolligatiyen 
Eigenschaft,  nämlich  des  allen  Stoffen  gemeinsamen  molekularen  Auf- 
baus sein.  Dagegen  sind  wir  nicht  gezwungen,  bei  allen  Stoffen 
im  yerdichteten  Zustand  Assoziation  anzunehmen.  Da  die 
Assoziation  als  Aeußerung  der  chemischen  Kräfte  bei  jedem  Stoff  eine 
indiyiduell  yerschiedene  sein  wird  (konstitutiye  Eigenschaft),  so  ist 
die  Annahme  der  Assoziation  bei  allen  Stoffen  gleichbedeutend  mit 
der  Hinzuziehung  weiterer  indiyidueller  Konstanten  bei  Behandlung 
ihrer  Zustandseigenschaften  unter  Verwendung  einer  die  Abweichungen 
yom  idealen  Gasgesetz  ausdrückenden  Zustandsgieichung.  Man  yerletzt 
also  durch  Hinzuziehung  der  Assoziationshypothese  bei  allen  Stoffen 
das  Prinzip  der  Einfachheit  in  der  Erklärung  der  Naturerschei- 
nungen. 

14,  1176  (1913);  Ver.  d.  D.  Physik.  Ges.  16,  1017  (1913).  L.  Schames  sieht  die 
Größen  a  und  b  als  in  g^ewisser  Weise  mit  der  Assoziation  variierend  an.  Siehe 
auch  die  Arbeiten  von  P.  Bogdan,  ZS.  f.  phys.  Chem.  67,  349  (1907)  und  H.  v.  Jüpt- 
ner,  ib.  «8,  579  (1908),  64,  709  (1908). 
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In  gewissen  Fällen  wird  man  natürlich  mit  dem  Eintreten  yon 
Assoziation  unbedingt  zu  rechnen  haben.  Es  wird  dies  immer  dann 
der  Fall  sein,  wenn  Stoffe  in  so  verdünnten  Zuständen,  wo  die  große 
Mehrzahl  der  übrigen  noch  eine  fast  völlige  Befolgung  des  idealen  Qas- 
gesetzes  zeigen,  beträchtliche  Abweichungen  von  diesem  Oesetz  auf- 
weisen. In  diesen  Fällen  (z.  B.  NjO^  "^^  21^0^)  kann  man  öfters  die 
einzelnen  Molekülsorten  direkt  nachweisen  (z.  B.  durch  die  Färbung)'). 
In  derartigen  Fällen,  wo  Assoziation  schon  im  verdünnten  Zustand 
zweifellos  auftritt,  wird  sie  nach  den  Gesetzen  der  chemischen  Qleich- 
gewichtslehre  im  verdichteten  Zustand  um  so  stärker  sein.  Aber  auch 
in  manchen  Fällen,  wo  im  verdünnten  Zustand  keinerlei  Anzeichen  von 
Assoziation  auftritt,  wird  sie  zweifellos  im  verdichteten  Zustand  auf- 
treten können.  Für  den  verdichtet  gasförmigen  Zustand  fehlt  es  aber 
Torläufig  an  einem  sicheren  direkten  Kriterium,  an  dem  man  diese 
Assoziationsfalle  erkennen  könnte,  für  den  flüssigen  Zustand  hat  man 
ein  solches,  wenn  auch  nicht  ganz  sicheres,  scheinbar  an  der  Ramsay- 
£ötv  ÖS  sehen  Regel,  die  in  neuester  Zeit  auch  ihre  theoretische  Be- 
gründung gefunden  hat^).  Wenn  diese  Regel  jetzt  als  theoretisch 
genügend  sicher  fundiert  anzunehmen  ist,  so  erhellt  aus  ihrer  Anwen- 
dung, daß  für  eine  sehr  große  Zahl  von  Flüssigkeiten  keinerlei  Asso- 
ziation vorhanden  ist  (s.  Tab.  7,  Bd.  I),  sondern  für  sie  die  Moleküle 
im  flüssigen  Zustand  genau  dieselben  wie  im  gasförmigen  sind^). 

In  etwas  abweichender  Weise  verfährt  J.  D.  van  der  Waals^), 
wenn  er  die  Abweichungen  einiger  oder  aller  Stoffe  von  seiner  Zu- 
standsgleichung : 

durch  sogenannte  Scheinassoziation  zu  erklären  sucht.  Im  Vorher- 
gehenden war  ausschließlich  von  einer  rein  chemischen  Assoziation 
die  Rede.  Wir  können  uns  etwa  in  der  folgenden  vorläufigen  und 
hypothetischen  Weise  den  Unterschied   zwischen   der  chemischen  Asso- 


')  Ueber  die  Behandlung  derartiger  Fälle  siehe  die  chemische  Gleich- 
gewichtslehre. 

')  Siehe  hierüber  die  in  Bd.  III  zu  besprechenden  Arbeiten  von  K.  Made- 
lung, Physik,  ZS.  14,  729  (1918)  und  von  M.  Born  u.  R.  Cour  an  t,  Phys. 
ZS.  14,  731  (1913). 

')  Zur  chemischen  Assoziation  siehe  noch  die  Arbeiten  von  L.  Natanson, 
Ann.  d.  Phys.  (8),  88,  683  (1888);  (t.  Jaeger,  Wien.  Ber.  (IIa),  101,  925  (1892); 
J.  D.  van  der  Waals.  Kontinuität,  Bd.  II.  S.  29. 

*)  J.  D.  van  der  Waals,  Arch.  Neärl.  (3a),  1,  90  u.  136  (1911).  Siehe  auch 
G.  van  Rij.  Diss.  Amsterdam  1908  und  .1.  J.  van  Laar,  Arch.  Neerl.  (2),  16,  1 
(1909);  (8a),  1,  51  (1911).  2,  272  (1912)  und  0.  Lehmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  71. 
374  (1910). 
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ziation  und   der   Scheinassoziation,    wenn    letztere    überhaupt   existiert, 
klar  machen. 

Ohne  die  Natur  der  Molekularkräfte  hier  erörtern  zu  wollen  ^)^ 
scheiden  wir  sie  vorläufij^f  in  physikalische  und  chemische  Molekular- 
kräfte. Die  physikalischen  Molekularkräfte  (Attraktionskräfte)  denken 
wir  uns  von  einem  kugelförmigen  Molekül  nach  allen  Seiten  im  Räume 
nach  Art  der  Gravitationskraft  ausgehend,  während  die  chemischen 
Kräfte  nur  von  bestimmten  Stellen  des  Moleküls  nach  bestimmten  Rich- 
tungen ausgehen  (Valenzkräfte).  Beide  Arten  von  Kräften  können  wir 
vorläufig  noch  als  Fernkräfte  ansehen.  Bei  der  chemischen  Assoziation 
treten  die  chemischen  Richtkräfte  ins  Spiel,  zur  Trennung  der  chemisch 
verbundenen  Moleküle  gehört  ein  scharf  definierter  Arbeitsaufwand^). 
Bei  der  Scheinassoziation  dagegen  treten  die  physikalischen  nach  allen 
Richtungen  im  Raum,  jedoch  nach  S.  142  nur  über  kleine  Dimensionen 
wirkenden  Anziehungskräfte  der  Moleküle  ins  Spiel.  Es  kann  eine 
größere  Zahl  von  Molekülen  an  ein  Zentralmolekül  gebunden  werden. 
Bei  der  Scheinassoziation  wird  kein  scharf  definierter,  stets  gleicher 
Arbeitsaufwand  zur  Trennung  zweier  Moleküle  erforderlich  sein^),  son- 
dern dieser  wird  kontinuierlich  variieren,  je  nach  der  Nähe,  bis  zu 
welcher  die  beiden  Moleküle  gekommen  sind^),  je  nachdem,  wieviele 
Moleküle  an  das  Zentralmolekül  assoziiert  sind  usf. 

Trotz  der  erwähnten  Unterschiede  haben  die  chemische  Assoziation 
und  die  Scheinassoziation  für  die  Zustandsgieichung  das  Gemeinsame, 
daß  n  miteinander  assoziierte  Moleküle  nach  den  Prinzipien  der  stati- 
schen Mechanik  nur  die  gleiche  mittlere  kinetische  Energie  der  fort- 
schreitenden Bewegung  wie  ein  einfaches  Molekül  besitzen,  was  in  der 
Virialgleichung  S.  123  entsprechend  zu  berücksichtigen  ist. 

J.  D.  van  der  Waals  kommt,  von  derartigen  Annahmen  aus- 
gehend, zu  einer  Zustandsgieichung: 

/     ,     a{l-(l-Ä)^}*\,  ,       /         «-1     \ 

{P  +  - -^ ^-)(^-b)  =  {l —-)ltT. 

Hierbei  ist  als  Stoffmenge  1  Mol,  im  verdünnten  Zustand  gemessen,  an- 

*)  Ea  ist  dies  erst  bei  Besprechung  der  elektromagnetischen  Eigenschaften 
der  Moleküle  möglich. 

*)  Die  Forderung  eines  solchen  scharf  definierten  molekularen  (nicht 
molaren)  Arbeitsaufwandes  hat  die  Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes  für  die 
chemische  Assoziation  zur  Folge.  Siehe  F.  Krüger,  Gott.  Nachr.  1908.  1  —  19, 
auch  K.  Jellinek.  Physik.  Chem.  d.  Gasreaktionen,  S.  723,  Leipzig,  S.  Hirzel  1913. 

')  Für  die  Scheinassoziation  gilt  daher  kein  Massen  Wirkungsgesetz. 

*)  Nach  den  Vorstellungen  von  S.  142  ff.  ist  es  nicht  nötig,  daß  bei  der 
Scheinassoziation  die  assoziierten  Moleküle  das  Zentralmolekül  berühren,  sie  können 
es  auch  in  größerer  oder  kleinerer  Entfernung  umkreisen. 
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genommen.     Der  Teil  x  hat  sich   zu  n-fachen  Molekülen  assoziiert  ^). 

X 

Die  Zahl   der  einfachen  Mole  ist  somit  1  —  rr,   die  der  n-fachen  — , 

n 

n  —  1 

die  Gesamtzahl  der  Mole  demnach  1 a?,  was  den  Faktor  vor 

n 

H  ergibt.     Der  tatsächlich  von   den  Molekülen  eiDgenommene  Raum  b 

ist  vereinfachend  als  mit  der  Assoziation  invariabel  angenommen.     Die 

Wirkung  der  Kohäsionskräfte  denkt  sich  auch  jetzt  van   der  Waals 

zu  einem  Druckglied  der  Form  -~j-  zusammengefaßt,  nur  ist  jetzt  die 

Wirkung  dieser  Kräfte  für  den  Binnendruck  kleiner  als  früher,  da  die 
assoziierten  Moleküle  infolge  gegenseitiger  Absättigung  mit  geringeren 
Kräften  nach  außen  zur  Geltung  kommen  als  die  einfachen  Moleküle. 
Der  Faktor  k  in  obiger  Gleichung  ist  deshalb  kleiner  als  1. 

Da  wir  nur  andeuten  wollen,  daß  durch  Scheinassoziation  beträcht- 
liche Aenderungen  in  der  Zustandsgieichung  hervorgerufen  werden,  be- 
gnügen wir  uns  mit  dem  oben  Mitgeteilten.  Eine  genauere  Behandlung 
gehört  in  die  Lehre  von  den  Gemischen.  Vielleicht  kann  die  Annahme 
einer  solchen  Scheinassoziation  manche  Erscheinungen  erklären. 


d)  Sonstige  auf  den  ganzen  fluiden  Zustand  bezttgliche  Zastands- 

gleichnngen. 

Am  weitesten  in  der  rein  empirischen  Darstellung  der  Zustands- 
eigenschaften  von  fluiden  Stoffen  ist  H.  Kamerlingh  Onnes')  vor- 
geschritten, der  folgende  Zustandsgieichung  benutzt: 

Hier  sind  die  fünf  Koeffizienten  A^  JB,  C\  D  und  E  vom  Druck  unab- 
liängig,  dagegen  Funktionen  der  Temperatur.  Ihre  Temperaturabhängig- 
keit wird  durch  Formeln  mit  je  fünf  Konstanten  wiedergegeben,  so  daß 
insgesamt  in  der  Zustandsgieichung  25  Konstanten  vorkommen.  Daß 
hiermit  eine  gute  Darstellung  des  Versuchsmateriales  möglich  ist,  leuchtet 
ein,  ist  aber  vom  theoretischen  Standpunkt  wenig  befriedigend. 

Betreffs  einer  großen  Zahl  von  Zustandsgieichungen  für  den  ganzen 
fluiden  Zustand,  die  hier  nicht  betrachtet  werden  können,  sehe  man 
z.  B.   0.  D.  Ghwolson^),  oder   die  auf  S.  2  genannte  Literatur  ein. 

')  Wenn  nur  eine  einzige  assoziiert«  Molekülsorte  angenommen  wird. 
')  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  71  u.  74  (1901): 
Arch.  Neerl.  (2),  6.  874  (1901). 

*)  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  811. 
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2.  Für  den  gasförmigen  Znstand  gültige  Znstandsgleichungen. 

Von  den  Zustandsgieichungen,  die  nur  auf  Gültigkeit  im  gas- 
förmigen Zustand  Anspruch  erheben,  wollen  wir  zunächst  die  yon 
M.  Reinganum  betrachten.  Wir  gehen  auf  diese  Zustandsgieichung 
nicht  deshalb  ein,  weil  sie  etwa  bis  jetzt  eine  hervorragende  praktische 
Bedeutung  gewonnen  hätte,  sondern  nur  deswegen,  weil  sie  einen  Ver- 
such darstellt,  eine  Zustandsgieichung  unter  der  Annahme  von  mole- 
kularen Anziehungskräften,  die  anders  als  die  van  der  Wa  als  sehen 
wirken,  abzuleiten.  Die  Reinganum  sehe  Theorie  der  Zustands- 
gieichung ist  eine  theoretisch  bedeutsame  Fortentwicklung  der  kine- 
tischen Theorie  des  fluiden  Zustandes. 

Wir  haben  uns  bisher  vorgestellt,  daß  jedes  kugelförmige  Molekül 
nach  allen  Richtungen  im  Räume  gleichmäßig  seine  Anziehungskraft 
wirken  läßt.  Auf  die  Natur  dieser  molekularen  Anziehungskraft  werden 
wir  erst  bei  Besprechung  der  elektromagnetischen  Eigenschaften  der 
Moleküle  eingehen.  Jedenfalls  stellen  wir  uns  diese  Kraft  vorläufig,  wie 
erwähnt,  nach  Art  einer  Fern  kraft,  z.  B.  analog  der  Gravitation 
wirkend,  vor.  Wir  wollen  bei  dieser  Vorstellung  auch  weiter  bleiben, 
doch  wollen  wir  die  Annahme  fallen  lassen,  daß  die  Anziehungskraft 
von  einem  Molekül  aus  noch  auf  Entfernungen  wirkt,  die  groß  gegen- 
über dem  Moleküldurchmesser  sind.  Wir  nehmen  also  jetzt  an,  daß 
die  molekularen  Anziehungskräfte  nur  auf  Entfernungen 
wirken,  die  von  derselben  Größenordnung  sind  wie  der 
Moleküldurchmesser.  Mit  dieser  Annahme  operiert  auch  die 
Reinganum  sehe  Theorie  der  Zustandsgieichung.  Bevor  wir  jedoch 
auf  die  Zustandsgieichung  von  Reinganum  eingehen,  wollen  wir  uns 
einige  Aenderungen  der  kinetischen  Theorie  vor  Augen  führen,  welche  die 
Annahme  von  Molekularkräften,  die  nur  auf  molekulare  Dimensionen 
wirken,  mit  sich  bringt. 

Stofizahl  und  freie  Weglänge  bei  molekularen  Anziehungskräften, 
die  nur  aof  molekulare  Dimensionen  wirken. 

Wenn  zwischen  den  Molekülen  eines  fluiden  Stoffes  keine  An- 
ziehungskräfte oder  van  der  Wa  als  sehe  Anziehungskräfte^),  die  sich 

*)  Wir  wollen  nach  dem  Beispiel  von  Kamerlingh  Onnes  und  W.  H.  Kee- 
som,  Die  Zustandsgieichung,  S.  705,  molekulare  Anziehungskräfte,  die  noch  auf 
Dimensionen  wirken  können,  die  groß  gegenüber  dem  Molekulardurchmesser  o  sind» 
van  der  Waals sehe  Kräfte  nennen,  dagegen  molekulare  Anziehungskräfte,  die  nur 
auf  Dimensionen  von  der  Größenordnung  o  wirken ,  als  Boltzmann-van  der 
Waalssche  Kräfte  bezeichnen.  Nennt  man  die  Entfernung,  in  welcher  die  Attrak- 
tionskraft auf  einen  unmerklichen  bzw.  vernachlässigbaren  Bruchteil  ihres  Wertes 
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in  seinem  Innern  yöUig  kompensieren,  wirken,  so  bewegen  sich  die 
Moleküle  in  seinem  Innern  geradlinig  weiter,  bis  sie  aufeinanderstoßen 
und  nach  den  Gesetzen  des  geraden  oder  schiefen  elastischen  Stoßes  aus 
ihrer  Bahn  gelenkt  werden.  Hierbei  ist  es  gleichgültig,  ob  wir  uns  die 
Moleküle  als  harte,  vollkommen  elastische  Kugeln  denken,  oder  ob  wir 
annehmen,  daß  sie  aufeinander  in  jeder  Entfernung  r  Abstoßungskräfte 
ausüben,  die  für  r^o  unmerklich  werden,  aber  für  r,  nur  um  ein  sehr 
Geringes  kleiner  als  o,  unendlich  wachsen.  Wirken  aber  zwischen  den 
Molekülen  eines  Stoffes  Anziehungskräfte,  die  sich  nur  auf  molekulare 
Dimensionen  erstrecken,  also  Boltzmann-Tan  der  Waalssche 
Kräfte,  so  ist  nicht  nur  der  Verlauf  der  elastischen  Stöße  ein  anderer 
als  bei  van  der  Wa  als  sehen  Kräften,  sondern  ein  Molekül  wird  sogar 
aus  seiner  geradlinigen  Bahn  abgelenkt,  wenn  es  selbst  ohne  Zusammen- 
stoß in  der  Nähe  eines  zweiten  yorbeifliegt. 

Das  hier  vorliegende  molekular-kinetische  Problem,  die  Bewegung 
eines  Moleküls  in  der  Nähe  eines  zweiten  bei  Boltzmann-van  der 
Wa  als  sehen  Kräften  zu  erforschen,  hat  völlige  Analogie  mit  dem  für 
die  Himmelsmechanik  grundlegenden  Zweikörperproblem  der  Bahn- 
bestimmung von  Planeten  und  Kometen  (N.  Kopernikus^),  J.  Kepler^), 
J.  Newton)»)*)  (Fig.  26  auf  folgender  Seite). 

Die  Sonne  S^  die  für  das  vorliegende  Problem  als  ruhend  gedacht 
wird,  übt  auf  jeden  in  ihre  Nähe  kommenden  Körper  eine  merkliche 
Gravitationskraft  f  aus,  die  sich  nach  der  Gleichung: 

^      ,    Mm 

berechnet,  wo  i  die  Oravitationskonstante  und  Jlf,  m  die  Massen  von 
Sonne  und  Körper  und  r  die  gegenseitige  Entfernung  darstellen.  Die 
Kraft  f  ist  stets  nach  dem  Zentrum  der  Sonne  gerichtet  (Zentralkraft). 

in  unmittelbarer  Nähe  am  MolekUl  herabgesunken  ist,  den  Radius  der  attraktiven 
Wirkungssphäre,  so  kann  man  van  der  Waalssche  Kräfte  als  solche  mit  einem 
g^^n  G  großen  Radius  der  Wirkungssphäre,  Boltzmann-van  der  Waalssche 
Kräfte  als  solche  mit  einem  mit  0  vergleichbaren  Radius  der  Wirkungssphäre 
definieren.  Auf  den  S.  288  und  868,  Bd.  I  war  von  der  Wirkungssphäre  der  ab- 
stoßenden Kräfte  die  Rede,  die  besser  Deckungssphäre  heißt,  während  auf  S.  372 
and  376,  Bd.  I  die  attraktive  Wirkungssphäre  bereits  vorkam,  die  wir  künftig 
schlechthin  Wirkungssphäre  nennen  wollen. 

')  N.  Kopernikus,   De  revolutionibus  orbium  coelestium,   Nürnberg  1543. 

*)  J.  Kepler,  Astronomia  nova,  Prag  1609.  Epitome  astronomiae  Coperni- 
canae.  Linz  1618. 

')  J.  Newton,  Philosophiae  naturalis  principia  mathematica,  London  1867. 

*)  Siehe  z.  B.  H.  v.  Helmholtz,  Vorlesg.  über  Theoret.  Physik,  Bd.  L  2,  S.  232  f., 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1898  oder  Winkelmanns  Handb.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  1, 
S.  4.50  oder  endlich  A.  Höfler,  Physik,  S.  849  u.  850,  Braunschweig.  Fr.  Vieweg 
u.  Sohn  1904. 
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Es  sei  nun  nur  gegeben,  daß  der  Körper  m  einen  Punkt  1,  der  von  S 
um  die  Strecke  Tq  absteht,  n^it  einer  Geschwindigkeit  Vq  passiere,  und 
daß  die  Senkrechte  auf  die  Geschwindigkeitsrichtung  Vq  mit  dem  Radius- 
vektor r^  den  Winkel  ^q  einschließe.  Sind  diese  Daten  und  die  Größe 
von  kM  bekannt,  so  läßt  sich  die  Form  der  Bahn  des  Körpers  um  die 
Sonne  eindeutig  angeben.    Aus  der  Anwendung  des  Satzes  von  der  Er- 

Fig.  26. 


r-'i 


haltung  der  Energie  und  des  für  jede  Zentralbewegung  gültigen  Flächen- 
satzes, nach  dem  der  Radiusvektor  des  sich  um  S  bewegenden  Körpers 
in  gleichen  Zeiten  gleiche  Flächen  beschreibt,  läßt  sich  die  folgende 
allgemeine  Gleichung  für  die  Bahn  des  Körpers  ableiten: 


.2  -_ 


2  k  Mr 


8 


COS 


2 


♦o 


2kM-r,v,^  2kM-r,v^^  '   cos*  ^  *    "     ^  ^ 

In  dieser  Gleichung  bedeuten  r  und  ^  fQr  einen  beliebigen  Punkt  2 
der  Bahn  den  Radiusvektor  und  den  Winkel,  den  die  Normale  auf  die 
Bahntangente  (Geschwindigkeit)  und  der  Radiusvektor  miteinander  ein- 
schließen. Da  in  Gl.  (35)  die  Masse  m  des  Körpers  gar  nicht  vor- 
kommt, erkennt  man  zunächst,  daß  sie  gar  nicht  für  seine  Bahn  maß- 
gebend ist.  Nun  lauten  weiter  bekanntlich^)  die  Gleichungen  von 
Ellipse,  Parabel  und  Hyperbel  in  Polarkoordinaten  wie  folgt: 

Ellipse:       "      -^  *' 


r*  —  2ar  =  — 


cos*  ^ 


Parabel:    2r  =  — ^ 

cos*  ^ 

Hyperbel :     r  *  +  2  a  r  = 


cos*  ^  * 


')  Siehe  z.  B.  A.  Höfler,  Physik,  S.  760. 
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Hier  bedeutet  r  bekanntlich  die  Entfernung  (Radiusvektor)  eines 
beliebigen  Punktes  dieser  Eegelschnittslinien  von  einem  Brennpunkt 
und  ^  den  Winkel  zwischen  diesem  Radiusvektor  und  der  Kurven- 
normalen  in  dem  herausgegriffenen  Punkt,  a  und  h  sind  bekanntlich 
bei  der  Ellipse  große  und  kleine  Halbachse,  bei  der  Hyperbel  ist  a  die 
Entfernung  von  Scheitel-  und  Eoordinatenursprung  und  h  ist  gleich 
a-mal  der  trigonometrischen  Tangente  des  Winkels,  den  die  Asymptote 
mit  der  Abszissenachse  (Hauptachse)  bildet,  und  p  ist  endlich  bei  der 
Parabel  der  Parameter  (doppelte  Entfernung  von  Brennpunkt  und 
Scheitel).  Durch  Vergleich  der  Eegelschnittsliniengleichungen  mit 
61.  (35)  erkennt  man,  daß  zunächst  einmal  die  Bahn  des  Körpers 
eine  Ellipse  sein  kann,  deren  große  und  kleine  Halbachse  durch  die 
Gleichungen : 

^^   _l^U      ^    ^„d   j,^   t;oVo«cos»4^o 


2iJtf-roto*  ^hM-r^v^^ 


gegeben  sind.    Passiert  der  Körper  den  Punkt  {r^  mit  der  Geschwindig- 

keit  t'o  =  0,  so  wird  a  =  -~-  und  ft  =  0,  die  Ellipse  geht  als  Grenzfall 

in  eine  gerade  Linie  über,  der  Körper  stürzt,  der  Gravitation  folgend, 
geradlinig  in  die  Sonne.  Wird  Vq  größer  als  0,  so  wächst  der  Wert 
Ton  a  und  6,  der  Körper  beschreibt  eine  Ellipse  um  die  Sonne,   wobei 

diese   in   einem   Brennpunkt   steht ^).     Wird   speziell  v^'^  = und 

4*0  =  ö»   so  wird  a  =  6  =  ro,  und   die  Ellipse   wird   zum  Kreis.     Wird 

^0*  größer  als  — ^ — ,  so  ist  die  Bahn  wieder  eine  Ellipse,  in  deren  einem 

Brennpunkt  die  Sonne  steht.     Wird  Vq  endlich  so  groß,  daß 

2kM 


2'kM=rQVQ^  bzw.   v^^  ■= 


ro 


wird,   so  werden  a  und  b  unendlich  groß.     Der  Körper  beschreibt  eine 

Parabel   um   die  Sonne.     Die  Größe   des  Parameters  p  bekommt  man 

leicht,   wenn  man  Gl.  (35)  etwas  umformt.     Wir  multiplizieren  Gl.  (35) 

JcMr 
mit  —  1  und  dividieren  sie  durch  -^-^^^ ~ — g-.    Wir  bekommen  dann: 

2  - !:! _     yo*ro»C08»«|ln  1  ,r.f.s 

(        kMr» \  kM  •    cos«  <]<  '     "    ^  ^ 


*)  Voraussetzung  bei  den  folgenden  Betrachtungen  ist,  daß  bei  wachsendem 
t'o  der  Winkel  ^^  genügend  von  90^  verschieden  ist,  weil  sonst  stets  wegen  zu  kleinem 
b  ein  Zusammenstoß  mit  der  Sonne  statthat. 

J  6 1  ]  i  n  e k ,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  10 
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Durch  Vergleich  von  Gl.  (36)  mit  der  Parabelgleichung  (S.  144) 
sieht  man,  daß  für  iJcM^  r^v^'^  die  Bahn  tatsächlich  eine  Parabel  mit 
dem    Parameter   p  =  2rQ  cos*  ^q    wird.      Ist    endlich    Vq^   größer    als 

2kM  .  1 

-,  so  sieht  man  aus  Ol.  (35),   daß  die  Koeffizienten  r  und 


r 


0 


cos*<I> 


positiv  werden  und   die  Bahn   in  eine  Hyperbel  übergeht.     Die  Werte 
von  a  und  b  sind  dann: 

JcMr^  ,  ro*ro*  cos*<|^o 

a  = ^,Tv^=-. ^    und    6*  =  —      '     ' 


Die  Entscheidung  darüber,  welcher  Art  die  Bahn  des  Körpers  ist, 
ob  Ellipse  ^) ,    Parabel  oder  Hyperbel ,    d.  h.   geschlossene   oder  offene 

<^    2  k  31 

Bahn  (Planet  oder  Komet),  hängt  nur  davon  ab,  ob  Vq*  ^  — ^ —  ist. 

Da  k  31  die  Kraft  ist,  mit  der  die  Sonne  die  Masse  1  in  der  Entfernung  1 
anzieht,  also  eine  für  die  Anziehungskraft  charakteristische  Größe  ist, 
kann  man  auch  sagen,  daß  die  Art  der  Bahn  des  Körpers  (die  Größe 
von  a)  nur  von  der  Größe  der  Anziehungskraft  und  der  Größe  (nicht 
Richtung)  der  Geschwindigkeit  Vq  abhängig  ist,  mit  der  er  einen  will- 
kürlich herausgegrifiTenen  Punkt  1  in  der  Entfernung  Tq  passiert.  Von 
der  Richtung  der  Geschwindigkeit  Vq^  d.  h.  von  dem  Winkel  ^q  ist  nur 
die  Größe  b  noch  abhängig,  und  damit  das  Eintreten  eines  Zusammen- 
stoßes von  Körper  und  Sonne. 

Die  Bahn  eines  Moleküls  in  der  Nähe  eines  zweiten  innerhalb 
eines  fluiden  Stoffes  gestaltet  sich  nun,  wie  zuerst  W.  Sutherland') 
zeigte,  in  analoger  Weise,  wie  bei  obigem  Gravitationsproblem,  wenn 
wir  zwischen  beiden  Molekülen  Boltzmann-van  der  Wa  als  sehe 
Anziehungskräfte  annehmen.  Diese  Kräfte  wirken  wohl  analog  der 
Gravitation  gleichmäßig  nach  allen  Richtungen  von  den  kugelförmigen 
Molekülen  aus,  sind  aber,  wie  bereits  S.  72,  Bd.  1  angedeutet,  nicht  mit 
der  Gravitationskraft  identisch. 

Wir  nehmen  an ,  daß  die  molekulare  Attraktionskraft  in  ihrer 
Stärke  natürlich  erstens  mit  der  chemischen  Natur  der  sich  anziehenden 
Moleküle  und  zweitens  mit  ihrer  Entfernung  p  wechselt.  Wir  setzen  die 
Kraft    daher    umgekehrt   proportional    irgendeiner    Potenz    von    p    und 

schreiben  allgemein  für  sie  f  \~;r)'     Wir  denken  uns  ferner  für 

die  folgenden  Betrachtungen  den  fluiden  Stoff  noch  rela- 
tiv so   wenig  verdichtet,   daß   das  gleichzeitige  Verweilen 


')  Gerade  und  Kreis  sind  Spezialfälle  der  Ellipse. 

*)  W.  Sutherland,  Phil.  Mag.  (5).  8«,  507  (1893).     Siehe  auch  G.  Jaeger, 
Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie,  S.  93 — 101. 
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zweier  oder  mehrerer  Moleküle  in  der  sehr  kleinen  Wir- 
kungssphäre Yon  0  (Fig.  27)  außerordentlich  selten  gegen- 
über dem  Fall  der  Anwesenheit  eines  einzigen  Moleküls- 
ist. Wir  können  uns  dann  die  Einwirkung  eines  Moleküls  auf  ein 
zweites  in  der  Nähe  befindliches  durch  Fig.  27  veranschaulichen. 

In  Fig.  27  möge  0  den  Ort  des  Mittelpunktes  eines  ersten  Mole- 
küls bedeuten,  das  wir  uns  als  in  Ruhe  befindlich  denken  können,  wenn 
wir  Yon  dem  zweiten  betrachteten  nicht  die  absolute,  sondern  die  relative 
Geschwindigkeit  r  in  Rechnung 
setzen.  Wir  lassen  den  Ort  0  des 
ersten  Moleküls  mit  dem  Ursprung 
eines  Koordinatensystems  zusam- 
menfallen und  nehmen  an,  daß  das 
zweite  Molekül  den  Ort  A  eben 
noch  geradlinig  mit  der  Geschwin- 
digkeit r  passiere.  Die  Ebene  des 
Koordinatensystems  legen  wir  so 
durch  0,  daß  die  Geschwindig- 
keit r  ganz  in  sie  hineinfällt.  Dann 
muß  die  weitere  Bewegung  des 
zweiten  Moleküls,  da  nur  eine 
Zentralkrafb  auf  dasselbe  wirkt, 
ebenfalls  in  diese  Ebene  fallen. 
Yon  A  ab  wird  die  Attraktionskraft  des  ersten  Moleküls  schon  merk- 
lich, und  das  zweite  wird  aus  seiner  geradlinigen  Bahn  abgelenkt.  Je 
nachdem,  mit  welcher  Geschwindigkeit  das  zweite  Molekül  den  Ort  A 
passiert,  wird  die  Bahn  dieses  Moleküls  eine  um  das  erste  Molekül  ge- 
schlossene oder  eine  offene  sein.  Ist  die  Zahl  der  Moleküle  des  fluiden 
Stoffes,  die  in  einem  gegebenen  Moment  ein  anderes  Molekül  umkreisen, 
so  groß,  daß  sie  nicht  neben  der  Gesamtzahl  der  Moleküle  vernach- 
lässigt werden  kann,  so  haben  wir  es  mit  einer  (Schein-)Assoziation  zu 
tunO  (s.  o.  S.  140).  Wir  nehmen  in  Fig.  27  den  Fall  an,  daß  die 
Bahn  des  zweiten  Moleküls  eine  offene  sei  (etwa  A  CB),  daß  weiter  die 
Entfernung  der  geraden  Linie,  in  der  sich  das  unabgelenkte  zweite 
Molekül  bewegt,  von  0  den  Wert  b  habe.  Wir  beschränken  uns  nun 
im  folgenden  bloß  auf  eine  Andeutung  des  Sutherl  and  sehen  Ge- 
dankenganges. Ausgehend  von  den  beiden  Bewegungsgleichungen  des 
zweiten  Moleküls: 


*)  Natürlich  wird  dnreh  Zusammenstoß  es  stets  leicht  vorkommen,  daß  das 
Molekül  aus  seiner  geschlossenen  Bahn  geschleudert  wird,  womit  die  Scheinassoziation 
des  Molekülpaares  aufgehoben  ist. 
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'^'-f{T)f  -'  ^  =  -^i-FH 


dt 


"kann  man  nach  Sutherland  leicht  zeigen,  daß  für  diese  Zentral- 
%ewegung,  wie  für  jede  andere  der  Flächensatz  gilt.  Es  wird  die  in 
der  Zeit  dt  vom  Radiusyektor  p  bestrichene  doppelte  Dreiecksfläche 
p'e^f,  wenn  9  der  Winkel  zwischen  Radiusvektor  und  negativer  Ab- 
szissenachse ist.  Der  Flächensatz  sagt  dann,  daß  die  doppelte  Flächen- 
geschwindigkeit 

^     dt 

für  die  ganze  Dauer  der  Bewegung  konstant  bleibt.  Weiter  läßt  sich 
nach  Sutherland  dartun,  daß  für  die  ganze  Bewegung  die  Gleichung: 

d'p         h'  ^         /  1  \ 
dt^         p»  '  V  P"  / 

gilt.  Bedenkt  man  weiter,  daß  für  große  Werte  von  p,  für  welche  noch 
keine  Attraktionskraft  merklich  ist,  h  den  Wert  rb  annehmen  muß, 
weil  das  zweite  Molekül  sich  mit  der  konstanten  Kelativgeschwindig- 
keit  r  bewegt,  so  wird  die  letzte  Gleichung  zu: 

d'p   _   feV» 
dt^   ~     p» 
oder  integriert: 


-Kt) 


Nimmt  man  das  Integral  zwischen  irgend  einem  p-Wert  und  einem 
so   großen,   daß   die  Anziehungskraft  unmerklich   wird,   so   erhält  man 

wegen  —    -  =  r  für  p  =  cxj  weiter: 


00 

..8 


ß 

Für  den  kleinsten  Abstand  po  (0  C  Fig.  27),  den  das  zweite  Molekül 
gegen   das  erste   im  Laufe  seiner  Bahn  aufweist,   erhält  man,   da  im 

Punkt  C  der  Radiusvektor  senkrecht  zur  Bahn  steht,  also  —77-  =  0  ist, 

dt 

aus  der  letzten  Gleichung: 

00 

oder 


StoBzahl  bei  Anziehungskräften  kleiner  Wirknngasph&re. 


149 


OO 


Fig.  28. 


**  =  Po«  [i  + -^// (^)  ^p] (S7) 

Aus  dieser  letzten,  sehr  wichtigen  Gleichung  kann  man  den  größten 
Wert  b^  entnehmen,  bei  dem  noch  die  Anziehungskraft  des  ersten 
ruhenden  Moleküls  mit  einem  vorüberfliegenden  zweiten  einen  Zu- 
sammenstoß herbeiführen  kann.  Es  wird  nämlich  eben  noch  ein  Zu- 
sammenstoß stattfinden,  wenn  po  gerade  nicht  größer  als  o,  der  Molekül- 
durchmesser ist,  also  wenn  die  Mittelpunkte  der  beiden  Moleküle  nach 
0  und  C  zu  liegen  kommen.  Ist  Po  ]>  o,  so  findet  kein  Zusammenstoß 
statt.     Wir  erhalten  somit  für  &o  die  Gleichung: 

OO 

h'  =  ««  [l  +  -^fr  {jr)  ä,] (38) 

a 

Da  /  (— r)  absolut  zu  nehmen  ist,  erkennt  man,  daß   b^  größer 

als  d  ist.  Die  Existenz  der  auf  kleine  Dimensionen  wirken- 
den Anziehungskraft  wird  also,  wie  ja  ohne  weiteres 
plausibel  ist,  dieselbe  Wirkung 
für  den  Zusammenstoß  haben,  als 
ob  das  Molekül  vergrößert  wäre. 
Die  Boltzmann  -  van  der  Waalssche 
Anziehungskraft  bewirkt  eine  größere  Zahl 
Ton  Zusammenstößen,  als  sie  ohne  die- 
selbe wäre.  Dies  illustriert  noch  Fig.  28, 
in  der  die  Moleküle  nicht  mehr  punkt- 
förmig, sondern  als  Kugeln  gezeichnet  sind. 

In  größerer  Entfernung  von  der  als 
ruhend  gedachten  Molekel  1  bewegt  sich  2 
geradlinig  längs  II;  ohne  Anziehungs- 
kraft würde  es  zu  keinem  Zusammenstoß 
zwischen  1  und  2  kommen.  Infolge  der 
molekularen  Attraktion  kommt  2  in  die 
Lage    2^,    es    erfolgt    ein    Zusammenstoß, 

gerade  so,  als  ob  das  Molekül  2  sich  geradlinig  längs  II  weiter- 
bewegt hätte  und  beide  Moleküle  ihren  Durchmesser  um  b — o  ver- 
größert hätten.  Nach  dem  Zusammenstoß  bewegt  sich  Molekül  2  unter 
dem  Einfluß  der  elastischen  Abstoßungskräfte  und  der  Anziehungskräfte 
etwa  nach  2^^,  um  außerhalb  des  Bereiches  der  Anziehung  von  1  ge- 
radlinig weiterzufliegen. 

Eine  interessante  Folgerung  können  wir  noch  aus  Gl.  (38)  ziehen, 
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wenn  wir  beachten,  daß  im  allgemeinen  die  Relatiygeschwindigkeit  von 
Molekülpaar  zu  Molekülpaar  variiert,  und  dies  demnach  auch  die  Größe  6^ 
tut.  Für  ein  im  thermischen  Gleichgewicht  befindliches  Gas  werden 
wir  setzen  können: 

CX) 


v=c'[i  +  -i- A(^)^p], 


WO  60^  und  r^  mittlere  Quadrate  sind.  Bedenkt  man  nun,  daß  die 
Größe  r^  natürlich  ebenso  wie  c^  der  absoluten  Temperatur  des  Gases 
proportional  ist,  so  kann  man  setzen: 


CX) 


Ö 


wenn  man   die  molekulare  Anziehungskraft  /  (~~;r)  ^^^  ^^^   ^^^  Tem- 
peratur unabhängig  ansieht.     Man  erhält  dann  für  &q^: 

V  =  <'*(l+^) (38a) 

Man  erkennt  hieraus,  daß  das  durch  die  Anwesenheit  von  Boltz- 
mann-van  der  Wa  als  sehen  Kräften  scheinbar  vergrößerte  Volumen 
der  Moleküle  mit  steigender  Temperatur  kleiner  wird.  Diese  Temperatur- 
abhängigkeit  des  Molekülvolumens  ist  eine  ebenso  scheinbare  wie  seine 
Abhängigkeit  vom  Gesamtvolumen  des  Gases,  die  in  Gl.  (27)  zum  Aus- 
druck kommt.  In  der  Tat  kann  man  sich  in  beiden  Fällen  das  eigent- 
liche Molekül  Volumen  vollkommen  konstant  denken.  Man  wird  erwarten, 
daß  denselben  Temperaturgang  wie  i^  auch  die  Volumkorrektionsgröße  b 
der  van  der  Waalsschen  Gleichung  haben  wird.   In  der  Tat  sahen  wir  in 

Tab.  88a,  Bd.  I,   daß  (-^-^)   für  solche  Volumina,  die  größer  als  etwa 

das  kritische  sind,  negativ  ist,   d.  h.  daß  b  mit  steigender  Temperatur 
abnimmt.     Für  Volumina,   die  kleiner  als   das  kritische  Volumen  sind, 

wechselt  I  -r-;^  I  das  Vorzeichen.    Bei  so  kleinen  Volumina  werden  auch 


Ut) 


die  Sutherl  and  sehen  Betrachtungen  nicht  mehr  zu  Recht  bestehen, 
indem  das  gleichzeitige  Verweilen  von  zwei  oder  mehreren  Molekülen 
in  der  Nähe  des  Moleküls  0  (Fig.  26)  zu  berücksichtigen  sein  wird. 
Es  werden  dann  Probleme  auftreten,  die  denen  der  Störungserschei- 
nungen ^)  in  der  Astronomie  analog  sind. 

Vermöge  der  Gl.  (38  a)  können  wir  nun  auch  unter  Heranziehung 


*)  Siehe  z.  B.  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik.  2.  Aufl.,   Bd.  I,  1.  S.  461. 
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der  Gl.  (197a  und  c  bzw.  198b  und  198c),  Bd.  I  die  Stoßzahl  sowie  die 
freie  Weglänge  in  einem  Gase  (fluiden  Stoffe)  ermitteln,  in  dem 
Boltzmann-yan  der  Waalssche  Anziehungskräfte  wirken.  Nach 
diesen  Gleichungen  ist  die  Stofizahl  Z  eines  Gases ' gegeben  durch: 

Z=  wxo*r  =  p^2wic(3*c    bzw.    Z'  =  nico*r  I  1  -j-  -q -\  = 

=  l/¥n7co«7(l  +  -g-    *) 
und  die  freie  Weglänge  l  durch: 

*  ^=   "v,"  ^^^  ^  .    —    — —  ~,  j — -  ~~      DZW.     l    ^      ^~  — — 


c_U_^     6  \       J^ 8     r  / 


1         c    /.         5 


In  diesen  Gleichungen  bedeutet  n  die  Zahl  der  Moleküle  pro 
Kubikzentimeter,  a  den  Moleküldurchmesser,  r  die  mittlere  Relativ- 
geschwindigkeit ,  c  die  mittlere  absolute  Geschwindigkeit  der  fort- 
schreitenden Molekülbewegung  und  h  das  Vierfache  des  Raumes,  den 
die  in  c  befindlichen  Moleküle  tatsächlich  erfüllen.  Die  Formeln  für  Z 
und  Z'  bzw.  l  und  V  unterscheiden  sich  nur  durch  die  Volumkorrektion 
und  gehen  bei  Werten  von  6,  klein  gegen  r,  ineinander  über. 

Wenden  wir  diese  Formeln  auf  den  Fall  an,  daß  in  unserem  Gase 
Boltzmann-yan  der  Waalssche  Anziehungskräfte  herrschen,  so 
brauchen  wir  in  sie  nur  an  Stelle  von  o*  den  Wert  von  &o*  *^s 
61.  (38  a)  einzusetzen,  da  die  Wirkung  der  genannten  Kräfte  die  gleiche 
wie  die  einer  Vergrößerung  des  Moleküldurchmessers  zu  h^  ist.  Wir 
erhalten  somit,  wenn  wir  nur  die  einfachen  Formeln  heranziehen: 

Z  =  |X2'nir7a«  (l  + -J)        (39) 

und 

?= \ 77— (40) 

|/2«Jco»  \\  +  -^j 

Wir  sehen  also,  daß  die  Annahme  Boltzmann-van  der  Waals- 
scher  Anziehungskräfte  eine  Temperaturabhängigkeit  der  freien  Weg- 
länge der  Gasmoleküle  zur  Folge  hat. 

Bei  Heranziehung  der  Beziehung  zwischen  innerer  Reibung  7)  und 
freier  Weglänge  l,  nämlich  von  Gl.  (203  a),  Bd.  I: 

7j^  =  0,309678.7z 
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erhält  man  mit  dem  obigen  Wert  für  l  den  Ausdruck: 

_  0,30967  8"^e 

Für  0"  G.  erhält  man  dann: 

0,30967  87o 


1^«  = 


|/2««o«[l  +  ^] 


und   somit  endlich   die   an   der  Erfahrung   bestätigte  Sutherlandsche 
Formel  (S.  305,  Bd.  I) : 


1<?  =  lo 


1+  "^ 

^  273 

C(9 
.       Co 

1+  ^ 

^  273 

1    .           ^ 

,    ,           ^ 

y 


273 +  e 


273 

273 +  e  ^   '    273 +  e 

Das  Mazweli-Boltzmaimsche  Verteilungsgesetz. 

Man  könnte  zweifelhaft  sein,  ob  das  Maxwellsche  Verteilungs- 
gesetz noch  seine  Gültigkeit  bewahrt,  wenn  Boltzmann-van  der 
Waalssche  Anziehungskräfte  in  einem  Molekülsystem  (Gas*,  fluider 
Stoff)  tätig  sind.  Es  hat  aber  L.  Boltzmann^)  in  allgemeiner  Weise 
gezeigt,  daß  für  jeden  im  thermischen  Gleichgewicht  befindlichen,  mole- 
kular und  molar  ungeordneten  fluiden  Stoff  das  Maxwellsche  Vertei- 
lungsgesetz gilt,  gleichgültig,  ob  in  ihm  keine  Anziehungskräfte  oder 
van  der  Waalssche  bzw.  Boltzmann-yan  der  Waalssche  oder  irgend- 
welche anderen  inneren  oder  äußeren  Kräfte  tätig  sind').  Es  kann 
sogar  gezeigt  werden,  daß  das  Maxwellsche  Verteilungsgesetz  für  be- 
liebig kleine  Räume  des  fluiden  Stoffes  gültig  ist.  Da  in  sehr  kleinen 
Räumen  die  Zahl  der  Moleküle  sehr  gering  ist,  ist  dies  dahin  zu  ver- 
stehen, daß  nicht  die  in  einem  gegebenen  Zeitpunkt  in  ihnen  vor- 
handenen Moleküle  die  Maxwellsche  Verteilung  aufweisen,  sondern 
daß  man  das  Maxwellsche  Verteilungsbild  durch  Beobachtung  der 
kleinen  Räume  durch  längere  Zeiten  hindurch  erhält.  Da  man 
durch  den  von  Boltzmann  gelieferten  Beweis  der  allgemeinen  Gültig- 


>)  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (IIa),  106,  695  (1896);  Vorlesungen  über  Gas- 
theorie II,  186,  150;  auch  G.  Jaeger,  Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie, 
S.  68—85. 

*)  Falls  einzelne  Freiheitsgrade  des  Systems  die  Energie  nicht  kontinuierlich, 
sondern  quantenweise  austauschen,  ist  natürlich  für  sie  das  modifizierte  Maxwellsche 
Gesetz  nach  S.  253  f.,  Bd.  I  gültig. 


Mazwell-Boltzmannsches  Verteilungsgesetz. 
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Fig.  29. 
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keit  des  Max  well  sehen  Verteilungsgesetzes  für  einen  im  thermischen 
Gleichgewicht  befindlichen  fluiden  Stoff  in  der  Lage  ist,  dieses  Gesetz 
in  noch  brauchbarer  Form  auszusprechen  und  wichtige  Eonsequenzen 
aus  ihm  zu  ziehen,  kann  man  yon  einem  Maxwell-Boltzmannschen 
Verteilungsgesetz  sprechen,  das  wir  jetzt  noch  näher  betrachten 
wollen. 

Wir  denken  uns  in  einem  Zylinder  (Fig.  29)  ein  öas  (fluiden 
Stoff)  befindlich  und  zeichnen  uns  die  X-Achse  eines  Koordinatensystems 
vertikal  von  oben  nach  unten.  Wir  denken 
uns  femer,  daß  zwischen  zwei  horizontalen 
Ebenen  AA  und  B£,  die  sehr  nahe  an- 
einanderliegen,  irgend  eine  von  oben  nach 
unten  gerichtete  konstante  Kraft  bestimmter 
Starke  tätig  sei,  welche  jedem  von  oben  nach 
unten  fliegenden  Molekül  einen  Impuls  erteilt  ^ 
und  seine  Geschwindigkeit  nach  der  X-Achse  B 
vermehrt,  jedem  von  unten  nach  oben  fliegen- 
den Molekül  dagegen  entgegenarbeitet  und 
seine  nach  oben  gerichtete  Geschwindigkeits- 
komponente vermindert.  War  zunächst  das 
Gas  gleichmäßig  über  den  ganzen  Zylinder  ver- 
teilt, und  läßt  man  jetzt  erst  die  Kraft  zwischen 
AA  und  33  einsetzen,  so  muß  eine  solche 
Kraft,    die   das  Fliegen   der  Moleküle  von  I 

nach  //  begünstigt,  von  II  nach  I  aber  erschwert,  eine  neue  Gleich- 
gewichtseinstellung  zur  Folge  haben,  bei  der  die  Dichte  des  Gases  im 
Raum  //  größer  als  im  Raum  /  ist^).  Die  Gleichgewichtseinstellung 
zwischen  7  und  7/ kann  kinetisch  natürlich  nur  so  gedeutet  werden, 
daß  die  Gesamtzahl  der  pro  Zeiteinheit  von  7  nach  77  fliegenden  Mole- 
küle gleich  ist  der  Gesamtzahl  der  pro  Zeiteinheit  von  77  nach  7 
fliegenden  Moleküle.  Aus  der  Tatsache  nun,  daß  auch  nach  dieser  neuen 
Gleichgewichtseinstellung  in  den  Räumen  7  und  77  das  Max  well  sehe 
Verteilungsgesetz  gilt,  kann  man  wichtige  Konsequenzen  ziehen. 

Zunächst  könnte  man  meinen ,  daß  z.  B.  im  Raum  77  nach  Ein- 
setzen der  Kraft  zwischen  AA  und  33  nicht  mehr  dasselbe  Ge- 
schwindigkeitsverteilungsgesetz  für  die  Moleküle  gelten  könne,  wie 
vorher.  Nennen  wir  nämlich  die  Arbeit,  welche  die  Kraft  beim  Fliegen 
eines  Moleküls  durch  AA  33  von  oben  nach  unten  leistet,  a,  so  werden 
alle  Moleküle,  die  das  Ebenenpaar  von  oben  nach  unten  passieren,  einen 
der  Größe  a  äquivalenten  Zuwachs  an  kinetischer  Energie  in  Richtung 


'j  Von  der  Schwerewirkung  sehen  wir  ab. 
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der  X-Achse  erhalten.  Moleküle  mit  der  kinetischen  Energie  von  Null 
bis  a  kommen  überhaupt  nicht  in  //  an,  die  mindeste  kinetische 
Energie  eines  in  II  ankommenden  Moleküls  ist  a.  Man  könnte  also 
denken,  daß  die  Zahl  der  Moleküle  mit  größerem  Geschwindigkeits- 
komponenten in  Richtung  der  X-Achse  durch  das  Einsetzen  der  Kraft 
in  //  stark  vermehrt  wird.  Wenn  man  aber  nun  beachtet,  daß  nur 
Moleküle  mit  einer  kinetischen  Energie  in  Richtung  der  X-Achse,  die 
größer  als  die  gegen  die  Kraft  zu  leistende  Arbeit  a  ist,  von  Raum  II 
nach  I  hinüberfliegen  können,  also  die  zur  Aufrechterhaltung  des  Gleich- 
gewichts von  II  nach  1  hinüberfliegenden  Moleküle  nur  aus  den  ge- 
schwinderen Molekülen  des  Raumes  //  sich  rekrutieren,  so  sieht  man 
ein,  daß  auch  jetzt  das  Max  well  sehe  Verteilungsgesetz  in  beiden 
Räumen  herrschen  kann. 

Wir  wollen  das  kinetische  Gleichgewicht  zwischen  den  Räumen  / 
und  77,  das  auch  für  die  kinetische  Vorstellung  des  Verdampfungs- 
gleichgewichts (s.  w.  u.)  wichtig  ist  ^) ,  noch  etwas  näher  betrachten. 
Wir  nennen  die  Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  des  Raumes  / 
n^,  in  der  des  Raumes  77  n^,  und  greifen  nun  eine  Molekülsorte  mit 
der  Geschwindigkeitskomponente  nach  der  X-Achse  zwischen  u  und 
u-\'  dum  Raum  7  bzw.  —  u  und  —  (w  +  dti)  in  Raum  77  heraus.  Ihre 
Anzahl  ist  in   Kubikzentimetern   des  Raumes  7  nach   dem   Maxwell- 


sehen  Verteilungsgesetz  — --y^=^  e        du^  im  zweiten  Raum 


_   «8 

^^r=-  e        du. 


Hierbei  ist  a  die  einzige  durch  die  Temperatur  in  ihrer  Größe  festgelegte 
wahrscheinlichste  Geschwindigkeit.  Wir  wollen  nun  sehen,  wie  groß 
die  Zahl  der  Moleküle  mit  Geschwindigkeitskomponenten  zwischen  u 
und  u  -{-  du  ist,  die  von  Raum  7  nach  Raum  77  pro  Zeiteinheit  und 
pro  Flächeneinheit  der  Ebenen  ÄA  und  BB  hinüberfliegen.  Wir 
denken  uns  über  der  Flächeneinheit  von  AÄ  im  Raum  7  einen  Zylinder 
von  einer  sehr  kleinen  Höhe,  z.  B.  Aä  =  m  .  10~*  cm  errichtet.    In  diesem 

Zylinder  sind  — -7=^  e         .du.u.  10"^  Moleküle  der  hervorgehobenen 

a  |/ IC 

Art  vorhanden.  Da  man  sich  denken  kann,  daß  diese  Moleküle  den 
sehr  niedrigen  Zylinder  ohne  Zusammenstoß  durcheilen,  so  werden  alle 
diese  Moleküle   mit   der  Geschwindigkeit  u  in   der  Zeit   10~^  Sekunden 

*)  Die  Kraft  zwischen  AABB  ist  dann  der  in  das  Innere  der  Flüssigkeit  II 
gerichtete  Binnendruck. 
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den  Zylinder  von  der  Höhe  u .  10~*  cm   passiert  haben.     Da  die  Ver- 
hältnisse stationär  sind,  so  werden  wir  sagen  können,  daß  allgemein  pro 


M 


1 


Sekunde  —  ^';::=:r  e        .u  .du  Moleküle  den  Raum  I  verlassen  und  durch 
a  1/ä 

die  Flächeneinheit  von  AÄ  BB  nach  II  hinüberfliegen.     Die   gesamte 

Zahl  der  Moleküle  mit  Geschwindigkeitskomponenten  u  von  beliebigem 

Werte,    die  pro   Zeiteinheit  und   Flächeneinheit  von  Baum  /  nach  // 

hinüberfliegen,  ist  somit  gegeben  durch: 

/Wo  «"  , 

-— -^r^- e        u,au, 
a  y  % 

0 

wo  betreffs  u  von  0  bis  oo  zu  integrieren  ist. 

Die  Zahl  der  Moleküle,  die  von  Raum  //  nach  Raum  /  pro  Zeit- 
und  Flächeneinheit  fliegen,  ist  in  analoger  Weise  für  das  Geschwindig- 
keitsintervall —  w  bis  —{u-^-du)  gegeben  durch: 

"7=-  e       .u,  du. 


OL  |/^« 

Die  Gesamtzahl  aller  Moleküle,  die  von  Raum  //  nach  Raum  I 
pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  fliegen,  bekommt  man  nun  nicht  wieder 
durch  Integration  zwischen  0  und  —  oo ,  sondern  man  hat  zu  be- 
denken,   daß   Moleküle,    deren  kinetische    Energie   nach   der  X-Achse 

m 
-^  u^   kleiner    als   a  ist,    nicht   von  //  nach   /  fliegen   können.     Die 

kleinste  Geschwindigkeitskomponente,   bei  der  ein  Hinüberfliegen  noch 

möglich  ist,  ist  daher  m  =  —  1/    und   die  Gesamtzahl  der  von  II 

nach  /  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  gelangenden  Moleküle  wird  daher 


-1/-^ 


durch  Integration  zwischen  den  Grenzen  —  y    und  —  oo  erhalten, 

-oo  _J*^ 

j^-  e         .  w  .  du. 

a  yn 

-l/IT 

'        m 

m 

Da  im  Gleichgewicht  die  Zahl  der  von  I  nach  II  fliegenden  Mole- 
küle gleich  denen  sein  muß,  die  von  II  nach  I  fliegen,  so  gilt^): 

^)  Man  erkennt  aas  obigem,  daß  zwar  die  Gesamtzahl  der  von  I  nach  II 
fliegenden  Moleküle  gleich  der  Gesamtzahl  der  von  II  nach  I  fliegenden  Lst,  daß 
weiter,  wie  es  bei  einem  Gleichgewicht  der  Fall  sein  muß,  in  jedem  Raum  die 
Molekülzahl  jedes  Geschwindigkeitsintervalles  u  bis  u -\- du  konstant  bleibt,  also 
die  Zahl  der  für  dieses  Intervall  in  jedem  Raum  zukommenden  gleich  der  Zahl  der 
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oo  «a  —oo  «a 

—  "  —  e        u  ,  du  =^    I   — — *=—   e        u  .  du, 
Führen  wir  die  uns  bereits  nach  S.  218,  Bd.  I  geläufige  Integration 


M*  ,  ..       ,  a* 


durch,   indem  wir 7-  =  ^  und  somit  udti  = :t- dz  setzen,   so 

a*  2 

bekommen  wir: 

00  — CX) 

*  —  iX— 


oder: 


2|/ä  L  J,  2[/k  L  \-\/1E 


bzw. 


[•--r 


Mj     L  Jo  0—1  waa 


no         r   -J^in-oo  »« 


2a 
=  e 


['--] 


\/lL 


0  —  e       ma* 


Bedenken  wir,  daß  aus  dem  Maxwellschen  Verteilungsgesetz  nach 

Gl.  (131),  Bd.  I  für  a«  der  Wert  ^  folgt,  so  wird  endlich,  da  sich 
die  Molekülanzahlen  im  Kubikzentimeter  wie  die  Dichten  verhalten: 

8a 

-^  =  A-  =  «  -^^ (41) 

Man  erkennt  demgemäß,  daß  aus  der  Gültigkeit  des  Maxwell- 
schen Yerteilungsgesetzes  für  den  angenommenen  Fall  das  Verhältnis 
der  Molekülanzahlen,  bzw.  Dichten  der  beiden  im  Gleichgewicht  stehenden 
Räume  gefolgert  werden  kann.  Es  ist  wesentlich  bedingt  durch  die 
Arbeitsleistung  bei  Passieren   der  Eraftzone,   sowie   durch   die  mittlere 

kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung  (Temperatur). 

• 

aus  diesem  Raum  weggehenden  Moleküle  ist.  daß  aber  die  Zahl  derjenigen  Moleküle, 
die  in  Raum  I  eine  Geschwindigkeit  zwischen  u  und  u-\-  du  haben  und  von  I 
nach  II  fliegen,  nicht  gleich  der  Zahl  der  Moleküle  ist,  die  dieselbe  Geschwindig- 
keit in  Raum  II  haben  und  von  II  nach  I  fliegen.  £s  kommen  ja  z.  B.  in  Raum  II 
Moleküle  mit  der  Geschwindigkeit  u  =  0  nicht  hinzu,  und  es  gehen  auch  aus  diesem 
Raum  keine  solchen  fort,  wohl  aber  fliegen  Moleküle,  die  im  Raum  I  die  Geschwin- 
digkeit u  =  0  hatten,  in  den  Raum  II  hinüber,  nicht  aber  umgekehrt  Moleküle, 
die  in  Raum  II  die  Geschwindigkeit  U  —  O  hatten,  nach  Raum  /. 
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Man  kann  sich  nun  in  dem  Zylinder  von  Fig.  29  eine  größere 
Zahl  Yon  parallelen  Ebenenpaaren  AAJSB  denken;  die  Ebenenpaare 
sollen  voneinander  durch  kleine  Zwischenräume  getrennt  sein,  die  aber 
noch  immer  eine  große  Zahl  von  Molekülen  enthalten.  Beim  Passieren 
jedes  Ebenenpaares  leistet  die  zwischen  den  Ebenenpaaren  in  Richtung 
der  X-Achse  wirksame  Kraft  an  dem  in  ihrer  Richtung  fliegenden 
Molekül  eine  gewisse  Arbeit,  die  wir  für  das  erste  Ebenenpaar  aj,  für 
das  zweite  a,  usf.  nennen  wollen.  Wir  haben  dann  für  jedes  ein- 
zelne Ebenenpaar  ganz  denselben  Fall  wie  früher,  und  bekommen  dann 
die  Gleichungen: 

8ai 


«1 

— 

n^e 

1 

8  a] 

sroi-f-aj; 

«» 

= 

n^e 

me^    

=  WoC 

mc< 

n^e 

»<'«l  + 

aj  +  .  . 

.  .  an) 

«, 

me* 

1 

wenn  wir  die  Molekülanzahlen  pro  Kubikzentimeter  zu  beiden  Seiten 
des  ersten  Ebenenpaares  n^  und  n^  und  entsprechend  bei  den  anderen 
Ebenenpaaren  benennen. 

Da  das  Max  well  sehe  Yerteilungsgesetz  auch  für  beliebig  kleine 
Räume  gültig  ist,  so  werden  diese  Gleichungen  auch  noch  gelten,  wenn 
wir  die  Räume  zwischen  je  zwei  Ebenenpaaren  immer  kleiner  werden 
lassen,  d.  h.  die  in  Richtung  der  X-Achse  wirkende  Kraft  sich  kon- 
tinuierlich verändern  lassen.  Man  nennt  nun  bekanntlich  die  Arbeit, 
welche  geleistet  werden  muß,  um  die  Masseneinheit  aus  einem  Ort,  wo 
keine  Kraft  auf  sie  wirkt,  an  irgend  einen  Ort  eines  Kraftfeldes  zu 
bringen,  wo  eine  endliche  Kraft  wirksam  ist,  das  Krafbpotential  an  der 
betreffenden  Stelle  des  Kraftfeldes.  Da  man  entsprechend  den  elektri- 
schen Erscheinungen  das  Vorzeichen  des  Potentials  stets  so  wählt,  daß 
die  Masse,  wenn  sie  sich  im  Sinne  der  Kraft  bewegt,  von  einem  Orte 
algebraisch  höheren  Potentials  zu  einem  Orte  algebraisch  niederen 
Potentials  begibt,  so  wird  das  Potential  x  negativ,  wenn  wir  von  der 
Kraft  geleistete  Arbeit  positiv  zählen  und  es  gilt  die  Gleichung: 

«i  +  «2  + «*  =  — ^X- 

Führen  wir  dies  in  die  letzte  der  obigen  Gleichungen  ein,  so  bekom- 
men wir: 

7K  8 


X   ^z   ^      «'-' 


W'o  So 


=  e     "^^ (42) 


eine  Gleichung,  die,  unabhängig  von  der  Richtung  der  Kraft,  allgemein 
gilt.     Sie  gibt  das  Verhältnis  der  Dichten  eines  im  thermischen  Gleich- 
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gewicht  innerhalb  eines  Kraftfeldes  befindlichen  Gases  (fluiden  Stoffes) 
zwischen  zwei  Orten,  an  denen  das  Potential  x  ^^^  ^  herrscht.  Wir 
können  auch  ohne  weiteres  für  jeden  Ort  eines  solchen  Stoffes  die  Zahl 
der  Moleküle  angeben,  die  eine  Geschwindigkeitskomponente  zwischen  u 
und  u  -\-  du  aufweisen.  Diese  Zahl  ist  für  einen  Ori?  des  Potentials  Xi 
da  stets  das  Maxwell  sehe  Verteilungsgesetz  gilt: 


olI/tc  a|/^7c  a|/ic 

Dies  ist  die  allgemeine  Form  des  Maxwell-Boltzmannschen  Ver- 
teilungsgesetzes^).  Sie  erlaubt  die  Molekülanzahl  jedes  Geschwindigkeits- 
komponentenintervalles  pro  Kubikzentimeter  innerhalb  eines  im  thermi- 
schen Gleichgewicht  befindlichen  fluiden  Stoffes  für  den  Ort  jedes  beliebigen 
Potentials  x  zu  berechnen  aus  der  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit  a, 
dem  Potential  x  ^^^  ^^^  Molekülanzahl  Hq  pro  Kubikzentimeter  an 
einem  Orte  des  Stoffes,  wo  das  Potential  Null  herrscht. 

Die  Zustandsgleichung  vod  Reinganum. 

Wir  können  nunmehr  unter  Anwendung  der  Virialmethode  die 
Zustandsgieichung  von  M.  Reinganum^)  kennen  lernen.  Reinganum 
stellt  sich  die  Moleküle  eines  fluiden  Stoffes  als  harte,  vollkommen 
elastische  Kugeln  vor,  d.  h.  er  nimmt  Abstoß ungskräfte  an,  welche  in 
einer  Entfernung  p  der  beiden  Molekülmittelpunkte  größer  als  o  unmerk- 
lich sind,  in  einer  Entfernung  p  =  o  —  S  dagegen  unendlich  groß  werden, 
selbst  wenn  S  eine  sehr  kleine  Größe  ist.  Weiter  nimmt  Reinganum 
die  Existenz  von  Boltzmann-van  der  Wa  als  sehen  Anziehungs- 
kräften zwischen  den  Molekülen  an.  Er  leitet  femer  seine  Zustands- 
gieichung, wie  wir  sehen  werden,  nur  für  den  Fall  mäßig  ver- 
dichteter Gase  ab. 

Es  werde  1  Mol  eines  Gases  betrachtet.  Für  diese  Gasmenge  lautet 
die  Yirialgleichung  (28)  allgemein  geschrieben: 

Smc^+  V^+Vf^  i.-\-Vfy  1^  =  0     .     .     .     .     (44) 


\em/  \^f«/ 


*)  Es  ist  zu  beachten,  daß  für  jeden  Ort  des  flaiden  Stoffes  das  Maxwellsche 
Verteilungsgesetz  gilt.  Nur  dadurch,  daß  man  in  GL  (43)  statt  der  am  selben 
Ort  befindlichen  Molekülzahlen  fix  pro  Kubikzentimeter  eine  Funktion  von  n^,  der 
Molekülanzahl  pro  Kubikzentimeter  am  Orte  des  Potentials  0  einführt,  kommt  eine 
scheinbare  Veränderung  der  Maxwellschen  Verteilungsformel  zustande. 

*)  M.  Reinganum,  Inaug.-Diss.  Göttingen  1899;  Ann.  d.  Phys.  (4),  6,  533 
(1901);  auch  Arch.  Neerl.  (2),  5,  574  (1900)  und  Physik.  ZS.  2,  241  (1901).  Siehe 
auch  G.  Jäger,  Fortschritte  der  kinet.  Gastheorie.  S.  85 — 93,  sowie  G.  Vogel, 
ZS.  f.  Physik.  Chem.  78.  429—480  (1910). 


Zastandsgleichnng  von  Reinganum. 


159 


wo  Tp   das   Virial    der    äußeren   Druckkräfte,   V^/  i  \    das  Virial    der 


molekularen  Abstoßungskräfle,   F/ 


x^:) 


\QmJ 

das  Virial  der   molekularen  An- 


ziehungskräfte ist.   Für  2t»c*  erhalten  wir  bei  1  Mol  nach  Gl.  (136—138), 
Bd.  I:  _ 

Hierbei  ist  vorausgesetzt,  daß  jedes  der  iV-Moleküle  eines  Gasmoles 


die   Energie 


mc 


2 


♦> 


besitzt,    es    sollen    also    Scheinassoziationen,    lang- 


dauernde  Umkreisungen  eines  Moleküls  um  ein  zweites  (siehe  S.  147) 
ausgeschlossen  sein.  Für  das  Virial  V^  der  äußeren  Druckkräfte  be- 
kommen wir  entsprechend  S.  122  den  Wert  —  S^^t;,  so  daß  die  Virial- 
gleichung  übergeht  in 


Wir  wollen  nunmehr  die  Größen  Vf/  i  \  und  Vf^  i  \  ermitteln.    Zu 

diesem  Zwecke   denken    wir    uns    in   Fig.  30   zwei  Moleküle  1   und  2 
eines  Gases ,    die  sich   momentan   in   den  Punkten  A  und  JB  befinden 


Fig.  30. 


cy 


<2) 

B 

\ 
\ 

!%\ 


G 


y% 


^ 


y  X 


/yz 


H 


mögen,  wobei  ihre  Entfernung  AB  ^=  f  sei.  Wir  betrachten  die  An- 
ziehungskraft, welche  das  Molekül  2  und  1  ausübt.  Diese  Kraft  sei 
ihrer  Richtung  und  Größe  nach  durch  die  Strecke  A  C  veranschaulicht  0. 
Wir   zerlegen   die   Kraft  AG  nach   den  3  Achsen  eines  willkürlichen 

*)  Die   Linie  AC  ist  in   Fig.  30   aus   der   Zeichenebene   auf  den  Beschauer 
heraustretend  zu  denken. 
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Koordinatensystems  in  die  3  Komponenten  AE  =  f,^  DE=if^  und 
CB  =  f..  Wir  erhalten  dann,  wenn  wir  mit  x,,y^,z^  bzw.  x^,y^,z^ 
die  Koordinaten  der  Moleküle  A  und  B  bezeichnen,  die  aus  Fig.  30 
ohne  weiteres  verständlichen  Ausdrücke: 


^2-^1 


CT)  CT) 

tan  C7^Z)         «»  —  «i 


=  ^D 


y«  -  yi  _  ^  /  1  \  y»  -  y 


^ä: 


-f{T)^ 


"*'^~^'-  tan^^Z)  -^Vp-j        p       *y,-yi~^\p";       P      • 
Die  3  Eraftkomponenten  f^f^f,  werden  also  der  Beihe  nach 


^i  -  Z\ 


Das  momentane  Anziehungsvirial  von  Molekül  2  auf  1   ist  somit 

X  +  r,  +  2.  =  x.f  (i) .  i^  +  ,./-(i)  A-;^  «•-  + 


+'.K^) 


««-^1 


p  /      p 

Das  gleichzeitige  Anziehungsvirial  des  ersten  Moleküls  auf  das 
zweite  wird,  da  die  Eraftkomponenten  entgegengesetzte  Richtung  wie 
bei  der  Wirkung  von  MolekQl  2  auf  1  haben: 


«•,-«, 


Das  momentane  Anziehungsvirial  zwischen  den  beiden  Molekülen  1 
und  2  wird  somit,  wie  man  durch  Addition  findet: 

Ganz  analog  wird  auch  das  momentane  Abstoßungsvirial  zweier 
Moleküle,    die  sich  in   der  Entfernung  p  voneinander  befinden,    durch 

p  .  jF  ( — ;^  I  gegeben  sein.  Wir  nehmen  unser  Gas  nur  so  stark  ver- 
dichtet an,  daß  in  dem  ein  Molekül  umgebenden  Bereich,  in  welchem 
seine  nur  auf  molekulare  Dimensionen  sich  erstreckende  Anziehungs- 
kraft merklich  ist,    d.  h.  in  seiner  Wirkungssphäre,  höchstens  ein  ein- 
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ziges  anderes  Molekül  sich  befindet,  nicht  aber  gleichzeitig  zwei  oder 
mehrere  Moleküle.  Wir  werden  dann  das  Anziehungs-  und  Abstofiungs- 
yirial  des  ganzen  Molekülsystems  aus  den  Yirialen  der  aufeinander 
wirkenden  Molekülpaare  zusammengesetzt  denken  können  und  werden 
es  zum  selben  Werte  erhalten,  ob  wir  für  jedes  einzelne  Molekülpaar 
das  zeitliche  Yirialmittel  nehmen  und  es  mit  der  Zahl  der  aufeinander 
wirkenden  Molekülpaare  multiplizieren  oder  ob  wir  für  einen  heraus- 
gegriffenen Zeitpunkt  die  Summe  der  momentanen  Virialwerte  aller 
aufeinander  wirkenden  Molekülpaare  bilden.  Wir  können  somit  statt 
der  Virialgleichung  auf  S.  159  auch  schreiben: 

3BT+  Sp  .  F  (-^)  +  ^ff{y)  =  ^P''^ 

WO  die  Summen  für  einen  Zeitpunkt  auf  alle  aufeinander  wirkenden 
Molekülpaare  zu  erstrecken  sind. 

Wir  wollen  nun  zunächst  das.  Yirial  der  Abstoßungskräfte 
ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  wir  erst  die  Zahl  der  Molekül- 
paare in  dem  Gase  für  einen  gegebenen  Moment  angeben  können,  deren 
Mittelpunkte  einen  willkürlich  gewählten  Abstand  zwischen  p  und  p  -\-  dp 
haben.  Wenn  um  jedes  der  ^-Moleküle  des  Gases  zwei  konzentrische  Kugeln 
mit  den  Kadien  p  und  p-[-^P  konstruiert  werden,  deren  Zwischenraum  für 
jedes  Molekül  das  Volumen  inp^dp  hat,  so  werden  wir  die  gewünschte 

Angabe  machen  können,  wenn  wir  beachten,  daß ; die  Wahr- 
scheinlichkeit Wß  dafür  ist,  daß  der  Mittelpunkt  irgend  eines  Moleküles 
innerhalb  des  Zwischenraumes  4np^dp  eines  beliebigen  zweiten  Mole- 
küles sich  befindet.  Da  ohne  Tätigkeit  von  Anziehungskräften  näm- 
lich jeder  Ort  im  Räume  v  für  den  Mittelpunkt  eines  Moleküls  gleich 
wahrscheinlich  ist,  so  ist  die  Wahrscheinlichkeit  Wq  gleich  dem  Quo- 
tienten aus  dem  Volumen  der  genannten  Kugelzwischenräume  sämt- 
licher Moleküle  ^zNp^dp  und  dem  Gesamtvolumen  v^).  Die  Gesamt- 
zahl dN  aller  einzelnen  Moleküle,  die  unter  den  N  vorhandenen  einen 
Mittelpunktsabstand  zwischen  p  und  p  -j-  ^P  haben,  ist  somit  gleich  dem 
Produkt  aus  Molekülzahl  und  Wahrscheinlichkeit,  also: 


*)  Bei  dieser  Berechnung  ist  vorausgesetzt,  daß  das  eigentliche  Volumen  der 
Moleköle  noch  neben  v  vernachlässigt  werden  kann,  sonst  dürfte  es  im  Nenner 
nur  r  —  b  (ö  =  Volumkorrektionsgröße)  heißen,  da  nur  der  freie  Gesamtraum  in 
Betracht  kommt  und  ebenso  ist  weiter  vorausgesetzt,  daß  sich  die  Zwischenräume 
4  K  p'  </  p  zweier  Moleküle  nicht  überschneiden,  d.  h.  die  Zahl  der  zusammenstoßenden 
Moleküle  in  einem  gegebenen  Moment  noch  immer  klein  gegen  N  ist,  sonst  würde 
ein  und  derselbe  Teil  eines  Zwischenraumes  öfters  gezählt  werden.  Beide  Annahmen 
sind  bei  mäßiger  Verdichtung  des  (lases  gestattet. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    IT.  11 
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dN  = 


V 

und  die  Anzahl  der  Molekül  paare,  welche  diese  Eigenschaft  aufweisen, 
ist  die  Hälfte,  also: 

äN=  2«i^P'<^P. 

V 

Diese  Zahl  von  Molekttlpaaren  mit  der  Mittelpunktsentfernung  p 
bis  p  -{-  dp  wird  sich  auch  tatsächlich  in  dem  Gasmol  vorfinden,  wenn 
bei  der  Entfernung  p  bis  p  -}-  dp  die  Anziehungskraft  und  Abstoßungs- 
krafii  der  Moleküle  noch  unmerklich  ist.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
wird  sich  entsprechend  dem  M  ax  w  e  11 -Boltz  mann  sehen  Gesetz  ihre 
Anzahl  an  dem  Ort  des  aus  beiden  Kräften  resultierenden  Potentials  ^) 
X(P)  gi'ößer  gestalten  und  zwar  wird  sie  nach  Gl.  (42)  sein: 

—  8  m;t  (Q) 

2icN^p*  ^^ 

dN= = — .6  dp, 

V 

• 
wo  m  die  Molekülmasse  ist.     Da  wir  nun  in  der  Lage  sind,   die  An- 
zahl Molekülpaare  für  jede  Mittelpunktsentfernung  p  bis  p  -\-  dp  anzu- 
geben, so  können  wir  durch  Multiplikation  dieser  Zahlen  mit  P-2^(— ;^) 

und  Summierung  über  alle  Molekülpaare   das  Abstoßungsvirial  bilden. 
Wir  erhalten  somit: 

OO  -  8mjg(g) 

Der  kleinste  Wert  von  p,  der  vorkommen  kann,  ist  o  —  8,  der 
größte,  bei  dem  die  Abstoßungskraft  noch  merklich  ist,  ist  o,  so  daß 
wir  in  der  oberen  Grenze  des  Integrals  oo  mit  o  vertauschen  können. 
Für  die  Größe  —  mx(p)  können  wir  nun  nach  S.  157  für  die  hier  in 
Betracht  kommenden  Werte  von  p  zwischen  o  und  o  —  8  die  bei  An- 
näherung eines  ersten  Moleküls  gegen  ein  zweites  von  unendlicher  Ent- 
fernung*) bis  o  von  den  Anziehungskräften  geleistete  Arbeit  vermehrt 
um  die  algebraisch  addierte  von  o  bis  p  gegen  die  Abstoßungskräfte 
von  den  beiden  Molekülen  zu  leistende  Arbeit  setzen.   Wir  erhalten  also: 

a  6 

OO  a 

oder: 


*)  Bas  resultierende  Potential  ist  irgend  eine  Funktion  von  p. 
*)  Oder  vielmehr  einer  solchen  endlichen  Entfernung,  wo  keine  Anziehungs- 
kraft merklich  ist. 
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oo  «» 


Setzen  wir  dies  in  das  Abstoflungsvirial  ein,  so  erhalten  wir: 

oo 


^--(-f)=^/'-(-f) 


e         " 


a-i 


.  e         ß 


V 

a 


//     1     \  me*J       \e^/ 


Das  in  dem  ersten  Faktor  des  Exponentialausdruckes  yorkommende 
Integral  ist  nämlich  bei  AusfQhrung  der  Integration  /  konstant  zu 
setzen  und  dieser  Faktor  kann  daher  vor   das  genannte  Integralzeichen 

oo 

kommen.      Da    der  Ausdruck     /  /*(~v)<2p  negativ    ist  und   bei  An- 

0 
nähme     der    Temperaturunabhängigkeit    der    molekularen 
Anziehungskraft  eine  Eonstante  darstellt,  kann  man  auch  schreiben: 

WO  C  eine  positive  Eonstante  ist  ^).     Zur  Lösung  des  Integrals  setzt  man: 

0 

S^  ("?=")  ^^^^  ^''^-  ~  ^  ("f)  ^^^^y 

e 

und  erhält: 

<f  9  oo  3 

e      *^'      .dy=    /  e      '"'*     dy. 

0  — d  0 


')  Da  die  Grenzen  des  Integrals  a  —  $  und  o  sehr  nahe  beieinanderliegen, 
kann  man  für  p'  setzen  a'.  Nur  wo  p  anter  dem  Fanktionszeichen  steht,  muß  p 
erhalten  bleiben. 


1^54  ^^^  fluide  Aggregatzustand. 


Die  Integrationsgrenzen  0  und  oo  kann  man  nämlich   einführen, 

da  für  p  =  a  die  Größe  y  =  0  wird  und  für  p  =  o  —  8  die  Größe  y  =  oo 

3 
wird.    Durch  Substitution  von =-  =  z  findet  man  leicht  die  Lösung 

dieses  Integrals: 


/ 


oo  3 

^^^^ u  -      - 


dy  = 


Naeh  Gl.  (136—138),  Bd.  I  erhält  man  weiter: 

\  p    /  V  3  V 

Setzt  man,   wie  früher,  für   das  Vierfache  des  Molekularvolumens 

2icJVo' 

r das  Zeichen  6,  so  wird  endlich  das  Abstoßungsvirial: 


F,(^)  =  xp.r(-i)  = 


«      -  .  .       .  V 


c 

(45) 


•     ■ 


Für   das   Anziehungsvirial   erhält   man  durch  Multiplikation 
der   Zahl    der    Molekülpaare  von   der  Entfernung  p  mit  p/*(— 7)  u^<^ 

Summierung  über  alle  Molekülpaare,  d.  h.  durch  Integration  in  bezug  auf  p 
von  a  bis  00: 

a 

oder : 


Qn 

O 


Da  für  p  ]>  0  nur  die  Anziehungskräfte  tätig  sind,  so  gilt  für  das 
Potential  die  Gleichung: 

Q 


rnxW  = 

00 


/' 


Dieses  Integral  ist  vorläufig  nicht  auswertbar,   da  nichts  Sicheres 
über  die  Wirkungsweise   der  molekularen  Anziehungskräfte,   also  über 

die   Form    der   Funktion  /^(~;r)  bekannt  ist.     Jedenfalls  ist  aber  aus 
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JP 

der  Gleichung    für  Vff-}-\  ersichtlich,    daß    das    Integral  /    für  kon- 

stante  Temperatur  einen  konstanten  Wert  gibt,  da  bezüghch  p  zwischen 
bestimmten  konstanten  Grenzen  integriert  wird.     Da  weiter  unter  dem 

oo  

Integral  f  die  Größe  mc*   vorkommt,    so    wird    der    Integralausdruck 
irgend  eine  Funktion  ^(T)  der  Temperatur  sein.     Setzt  man  also: 


ß'^ii) 


e      •""    dp  =  fiT), 


so  wird  weiter: 


»>(J.)  =  -^^-?W-       ••.•••     (47) 

Durch  Einsetzen  der   beiden  Yirialausdrücke   Gl.  (45  und  47)   in 
die  Virialgleichung,  S.  161,  erhält  man: 

V  V 

oder: 

pr  =  UT(l+^)  +  i|^?(T),     ...    (48) 

welches   die  Reinganum  sehe  Zustandsgieichung  darsteUt.     Schreiben 
wir  die  Re in gan umsehe  Zustandsgieichung  in  der  Form: 


[-^^(-']- 


c 

he  "^ 

1  +■    "" 


=  ür 


V 

he  ^ 
und  dividieren  unter  der  Annahme  der  Kleinheit  von  gegen  1, 

V 

so  erhalten  wir: 

(p_j5^^)  («-».-')  =  BT.      .     .     .     (49, 

Wir  sehen,  daß  die  Größe ^^  J^        offenbar  dieselbe  Rolle 

o 

wie  die  Größe  a  in  der  van  der  Wa  als  sehen  Zustandsgieichung  spielt 


r 


und  ebenso  die  Größe  be  ''  die  gleiche  Rolle  wie  die  van  der  Wa  als- 
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sehe  Größe  fc.     Setzt  man  nämlich  ^) ^ =  a  und  die  Größe 

(7  =  0,  SO  geht  die  Reinganumsche  Gleichung  in  die  van  der  Waals- 
sche  über.  Man  sieht  also  deutlich,  daß  dieAnnahmeBoltzmann- 
van  der  Waalsscher  Kräfte  für  ein  Gas  sowohl  die  Größe  a 
als  h  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  zu  Temperatur- 
funktionen macht.  Eine  Yolumabhängigkeit  von  a  und  b  ist  aus 
der  Reinganumschen  Gleichung  nicht  ersichtlich,  da  die  Größen  f  (T) 
und  C  keine  Yolumfunktionen  sind.  Dies  kommt  daher,  daß  die  Rein- 
ganumsche Gleichung  nur  für  mäßig  verdichtete  Gase  abgeleitet  ist, 
wo  a  und  b  vom  Volumen  tatsächlich  unabhängig  sind. 

Bedenkt  man,  daß  in  dem  aus  Gl.  (48)  folgenden  Ausdruck : 

BT   ,    RTbe^  +  Tr.N^f(T) 


V  V 

der  Zähler  des  Gliedes  mit  v^  bei  konstanter  Temperatur  vom  Volumen 
unabhängig  sein  muß  und  schreibt  man  für  ihn  das  Zeichen  A  (T), 
so  wird  die  Reinganumsche  Gleichung  zu: 

BT     ,     A{T)      .  BT/     .    Ä(T)\ 

A(T) 
Setzt  man  noch      ^^    =  B  und  bedenkt  die  Gültigkeit  von : 

Ml 

(     I     MT)\(         A{T)\        ,        A*{T) 
V^    BT   )V        BT  )~''  R^T*  ' 

so  wird  bei  Vernachlässigung  von  S*  neben  v*  bei  relativ  großen 
Volumina  die  Reinganumsche  Zustandsgieichung  zu: 

p(v-{-B)  =  BT, 

WO  B  keine  Volumfunktion,  wohl  aber  eine  Temperaturfunktion  ist. 
M.  Reinganum')  konnte  an  Hand  der  genauen  Messungen  Youngs 
am  Isopentan  zeigen,  daß  nach  den  Daten  zwischen  40^  und  280^  C. 
und  bei  Drucken  von  1  bis  ca.  4  Atm.  die  Größe  B  vom  Volumen 
unabhängig  ist,  daß  sie  dagegen,  wie  zu  erwarten,  mit  der  Temperatur 
variiert.  Der  Reinganumschen  Zustandsgieichung  wird  daher  von 
der  Erfahrung  nicht  widersprochen.     Leider  ist  eine  theoretische  Aus- 


*)  Dies  ist  wegen  der  Befinitionsgleichung : 

L^fr{-l-)äe        ^ 


e  =  € 

gleichbedeutend   mit   dem  Fortlassen  von  Anziehungskräften  im  Innern   des  Gases. 
*)  M.  Reinganum,  Ann.  d.  Phys.  (4).  6,  549  (1901). 
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gestaltung  der  Rein gan umsehen  ZustandsgleichuDg  f&r  verdichtete 
Zustande,  welche  eine  entscheidende  Prüfung  an  Hand  der  Erfahrung 
gestattete,  wegen  großer  Schwierigkeiten  noch  nicht  vorhanden.  Der 
Wert  der  Reingan  umsehen  Betrachtungen  liegt  vorläufig  in  der  Ab- 
leitung einer  Zustandsgieichung  unter  Zugrundelegung  Boltzmann- 
van  der  Wa  als  scher  Kräfte,  wenn  auch  diese  Ableitung  nur  erst  für 
relativ  verdünnte  Zustände  gelungen  ist^).  Betreffs  empirischer  Ausge- 
staltungen der  Reinganumschen  Zustandsgieichung,  um  sie  für  das 
ganze  fluide  Zustandsgebiet  verwenden  zu  können,  vergleiche  man  die 
auf  S.  158  genannte  Literatur. 


Fig.  31. 


Die  Zustandsgleichimg  von  D.  Berthelot. 

Eine  Zustandsgieichung,  die  in  erster  Linie  auf  die  Reduktion  der 
an  Gasen  gemessenen  Daten  auf  den  idealen  Gaszustand  abzielt  und 
daher  nur  Messungen  bis  zu  mäßigen  Dichten  hinauf  angepaßt  ist,  stellt 
die  vielfach  brauchbare  empirische  Gleichung  von  D.  Berthelot')  dar. 

Das  Wesentlichste,  worauf  es  bei  der  Reduktion  von  Daten,  die 
bei  gewöhnlichen  Drucken  an  Gasen  gewonnen  wurden,  auf  den  idealen 
Gaszustand  ankommt,  erkennt  man  leicht 
aus  der  folgenden,  sehr  instruktiven 
Figur  Berthelots  (Fig.  31). 

Wenn  man  sich  nach  dem  Vorbilde 
Amagats  in  ein  Koordinatensystem, 
dessen  Abszissen  p- Werte  und  dessen 
Ordinaten  jpt?- Werte  sind,  die  pv^lso' 
thermen  für  einige  permanente  Gase, 
z.  B.  Stickstoff,  Sauerstoff  usw.  einträgt, 
so  erkennt  man,  daß  sie  zwischen  0 
und  4—5  Atm.  (bei  H,  bis  200  Atm.) 
als  gerade  Linien  angesehen  werden 
können.  Auch  bei  leichter  verflüssigbaren 
Gasen  *  können    bei    geringen    Drucken 

die  jp r-Isothermen  als  geradlinig  angenommen  werden,  nur  sind  die 
Drucke,  bis  zu  welchen  die  Geradlinigkeit  sich  erstreckt,  kleiner.  In 
Fig.  81    sind   nun    fUr   zwei  Temperaturen   O^  und  0,,   z.B.  0®  und 

')  An  die  Zastandsgleichung  von  Reinganam  schließt  sich  die  von  H.  Tan- 
ner in  seiner  interessanten  Inaug.-Biss.  Basel  1912  auf  Anregung  von  A.  Einstein 
aufgestellte  an. 

')  D.  Berthelot.  Sur  les  Thermom^tres  ä  6az  et  sur  la  reduction  de  leurs 
indications  a  T^chelle  absolue  des  temp^ratures ,  Trav.  et  Mem.  Bur.  intern.  Poids 
et  Mes.  1«,  113  8.,  Paris,  Gauthier- Villars  1903;  auch  Arch.  Neerl.  (2),  6,  417 
bis  446  (1902). 
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100^  C,  zwei  Isothermen  gezeichnet,  die  unter  einer  sehr  stark  über- 
triebenen Abweichung  Yon  der  Senkrechten  auf  die  ^r- Achse  auftreffen» 
Wir  zeichnen  uns  für  einen  bestimmten  Druck,  z.B.p  =  00'  =  1  Atm» 
eine  Ordinate,  welche  die  beiden  Isothermen  in  Ä^  bzw.  B*  schneidet. 
Diese  Ordinate  ist  eine  Isobare,  sie  gibt  für  den  konstanten  Druck  ]> 
das  zu  jeder  Temperatur  gehörige  Produkt  pv  und  somit  auch  den 
«?-Wert  an.  Endlich  verbinden  wir  noch  den  Punkt  0  mit  Ä^  und  ver- 
längern diese  Gerade  bis  zum  Schnittpunkt  B"  mit  der  höheren  Iso- 
therme.   Die  Linie  OA'  B**  ist  eine  Isochore,  da  für  jeden  ihrer  Punkte 

der  Quotient  -^—  =  y  =  tan  a  ist  ^). 

P 

Die  trigonometrische  Tangente    der  Winkel  ß  bzw.   ß'   zwischen 
den  Senkrechten  auf  die  pv' Achse  und  der  auflaufenden  ^t;-Isotherme, 

also  I  —  I    erhält  man  z.  B.  bei  Zugrundelegung  der  van  der  Waals- 

sehen  Gleichung  folgendermaßen^).     Wir  schreiben  diese  Gleichung: 


V  r 


Wir  vernachlässigen   für   die  hier   betrachteten  großen    Volumina    das. 
Glied  mit  v^  und  erhalten: 


pi  =  BT  +  p(^h--^y 


indem  wir  mit  genügender  Annäherung  für  v  den  Wert  aus  der  Gleichung^ 
pv  =  ET  einsetzen.     Durch  Differentiation  folgt: 


L      op      Jr  Hl 


T=    " 


Bei  tiefen  Temperaturen  überwiegt  das  negative  Glied  -=-=; ,  der  Diffe- 
rentialquotient ist  negativ,  mit  steigendem  j^  nimmt  pv  ab.  Bei 
7-p- ist  der  Differentialquotient  0,  das  Gas  befolgt  das  Boyle- 
Mariottesche  Gesetz  durch  ein  größeres  Druckbereich  (Bojlepunkt^ 
Boyletemperatur).  Bei  hohen  Temperaturen  lübery-y,-!  wird  der 
Differentialquotient  positiv,  mit  wachsendem  p  wächst  auch  pv.  Bei 
unbegrenzt  zunehmender  Temperatur  wird  I  — ^- —  1  =  ^> ,  die  Tan- 
gente des  Winkels,  unter  dem  die  Isotherme  aufläuft,  wird  numerisch 
gleich  der  Volumkorrektion. 

')  Vgl.  auch  S.  8:»8,  Bd.  1. 
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ft  I   ' 

der   Ausdehnungskoeffizient  a,  und  der  Spannungskoeffizient  ol,  leicht 
folgendermaßen  veranschaulicht  werden   können.     Für   den  Differential- 


quotienten I  — ^ —  I    gilt  zunächst : 


9i> 
Für  den  Ausdehnungskoeffizienten  a,  bei  konstantem  Druck: 


a.= 


/  T>// 


1         f;,  —  v\   1         P^'j^i^'-i  1  -4'jB' 

Oj  ~  ®i        ''i  ®« ~~  ®i        -P''i  ®« ■""  ®i     0^-4.' 

und  filr  den  Spannungskoeffizienten  ol,  bei  konstantem  Volumen: 
ff  — _JL_    i??_ZJ^  =  -_J_      Pjf'-Jhf'  _         t         -^'-B 

"i-  -  e,  -  «1  •     p,         e,  -  e^.  •      p,o      ""  e,  -  »i    o^'  • 

Man  erkennt  aus  Fig.  31,  daß  die  Qrößen  a,  und  a,  mit  p  bzw.  v  bei 
konstantem  9^  und  6^  variieren.  Man  sieht  aus  der  Figur  femer,  daß 
bei  immer  kleiner  werdendem  pj  d.  h.  bei  immer  größerer  Annäherung 
der  Isobare  O'A'B'  an  die  |?t;- Achse,  bzw.  bei  Näherrücken  der  Punkte  A* 
und  A^  B"  und  B"  die  Größen  a,  und  a^  sich  einer  gemeinschaftlichen 
Orenze  a  nähern,  wobei  gilt: 

1  AB 

'*"■  e^-e^  •    OA' 

a  ist  somit  der  Ausdehnungs-  und  Spannungskoeffizient  im  idealen 
Gaszustand. 

Aus  der  Fig.  31  ergibt  sich,  daß  man  bei  Kenntnis  des  Punktes  A^ 

d.  h.  eines  Wertepaares  pr,  p^  sowie  des  zugehörigen  Wertes  1  — ^ —  1 

den  Grenzwert  p  v  bestimmen  kann ,  den  das  Gas  bei  unendlicher  Yer- 
dQnnung  aufweisen  würde ^).  Aus  der  idealen  Gasgleichung  pv  =  RT 
kann  man  dann  durch  Einsetzen  des  p  r- Wertes  z.  B.  die  Gaskonstante  li 
sehr  genau  bestimmen. 

Aus  der  Fig.  31  ersieht  man  femer,  daß,  wenn  man  zwei  Punkte 
A'  B*^  d.  h.  zwei  zu  gleichem  Druck  gehörige  Wertepaare  pi\  und  pc^ 
bei  den  Temperaturen  6^  und  %^  oder  mit  anderen  Worten  den  Ko- 
effizienten a,   und  die  Größen  1  — 77 —  1    für  beide   Isothermen   kennt, 

L     ^p    At 

*)  Für  p  =  0  wird  zwar  r  =  oo,  aber  das  Produkt  pv  hat  einen  endlichen 
Grenzwert. 
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man  leicht  den  idealen  Ausdehnungkoeffizienten  a  ermitteln  kann.  Oanz 
dasselbe  gilt,  wenn  man  die  zwei  Punkte  A!^  jB'',  d.  h.  zwei  Werte- 
paare p^  V  und  jpf  V  bei  den  Temperaturen  6^  und  6,  oder  mit  anderen 

— ft —  I   ^^ 

beide  Isothermen  kennt.     Man  erkennt   also,   daß   den  oft  nur  un- 

[9  (»  r)  1 
—  I    eine  große    Bedeutung 

für  die  Reduktion  von  Gasdaten  auf  den  idealen  Gaszustand 
zukommt.  Auf  der  Betrachtung  der  Werte,  die  diese 
Größen  im  Gebiet  kleiner  Drucke  haben,  baut  Berthelot 
seine  Zustandsgieichung  auf. 

Bevor  wir  jedoch  die  Berthelotsche  Gleichung  ableiten,  wollen 
wir  noch  beachten,  daß  die  weitgehende  Gültigkeit  des  Boyle-Ma- 
riott eschen  Gesetzes  bei  sehr  kleinen  Drucken,  von  der  wir  uns  S.  826  f., 
Bd.  I  überzeugten,  nicht  im  Widerspruche  damit  steht,  daß  die  Werte 

I  — ~ —  I  von  0  verschieden  sind.  Bei  einer  völlig  exakten  Gültig- 
keit des  Boy le -Mari otteschen  Gesetzes  müßte  man  ein  senkrechtes 
Auflaufen  der  ^ 27-Isothermen  auf  die  pr- Achse  deshalb  erwarten,  weil 
das  Produkt  pv  bei  konstanter  Temperatur  nach  diesem  Gesetz  nicht 
variiert.  Und  doch  fordert  z.  B.,  wie  wir  S.  168  sahen,  die  van  der 
Wa  als  sehe  Theorie  auch  bei  den  größten  Verdünnungen  einen  im  all- 
gemeinen von  0  verschiedenen  Wert   des   Quotienten  1  — ^ —  1  .   Die 

Lösung  des  Widerspruchs  gibt  ein  Blick  auf  Fig.  31.  In  ihr  reprä- 
sentiere z.  B.  00'  den  Druck  von  1  Atm.  und  die  00'  gleiche  Strecke 
(yA!  den  i?t;- Wert  des  Gases  bei  0®,  den  wir  gleich  1  setzen^).  In 
Fig.  31  ist  dann  z.  B.  angenommen,  daß  sich  das  Produkt  |>t;  beim 
Uebergang  vor  1  Atm.  zu  0  Atm.  noch  um  50  ^/o  ändern  würde 
{ßA  —  1,5  .  0'^',  ß  =  45  ^).  Dieser  Fall  eines  so  stark  von  der  Senk- 
rechten abweichenden  Auflaufens  der  |^  t;-Isothermen  auf  die  pt7- Achse 
wird  nur  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  zu  beobachten  sein.  Berechnen 
wir  jedoch   auch  hier  die  Aen^erungen,   die  das  Produkt  |7v  zwischen 


')  Drückt  man  das  Produkt  pv   stets  in  Bruchteilen   desjenigen   bei  0*^  und 

1  Atm.  aus  und  soll  der  numerische  Wert  von  1  — )       ■  1     durch  tanß  in  Fig.  31 

dargestellt  werden,  so  darf  man  natürlich  für  pv  —  \  nur  eine  Strecke  wählen,  die 
gleich  der  den  Druck  p  —  \  repräsentierenden  ist.  Wählt  man  für  pv  einen  an- 
deren Maßstab  als  für  p,  so  ergeben  die  tan  ß  nicht  mehr  den  numerischen  Wert 

ö(pt?) 
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Vi  00  Atm.  und  0  Atm.  erleidet.  Die  Aenderung  beträgt  nur  mehr  5  ^/oo, 
zwischen  ^jioo  ®  Atm.  und  0  Atm.  nunmehr  0,5  ^/oo.  Wenn  daher  auch 
eine  Variation  des  Druckes  von  10"*  Atm.  um  das  Zehnfache  auf 
10~^  Atm.  eintritt,  so  wird  keine  irgendwie  mit  unseren  Beobachtungs- 
mitteln erkennbare  Aenderung  des  Produktes  pv  eintreten  und  doch 
ein  Auftreffen  der  Isotherme  unter  45^  auf  die  ^r- Achse  statthaben. 
Ist  der  Winkel  ß,  wie  bei  den  uns  interessierenden  permanenten  Gasen 
bei  gewöhnlichen  und  höheren  Temperaturen  ein  außerordentlich  viel 
kleinerer,  so  werden  schon  bei  viel  höheren  Drucken  keine  Variationen 
Yon  p  V  gemerkt  werden  ^). 

Nach   dieser  Erörterung  kehren  wir  wieder  zur  Betrachtung   der 
für    die    Berthelotsche    Zustandsgieichung   wesentlichen    Koeffizienten 
d  (p  v) 


rd(pv)l 


zurück. 


bp 
Es    wäre    nun   rationell,    genau    zuzusehen,   wie  sich   die   Werte 

— ^ —  I  bei  kleinen  Drucken  bei   einem  und  demselben  Gas  mit  der 
Bp     Jr 

Temperatur  yerändern.     Da  aber  für  ein  Gas  nicht  genügend  genaue 

Messungen   durch   ein  großes    Temperaturbereich   vorliegen,    so   macht 

Berthelot  von  der  Tatsache  Gebrauch,  daß  bei  nur  mäßigen  Dichten 

das   Theorem   der  übereinstimmenden   Zustände   gilt.     Man   kann   dann 

für   eine  Reihe   von  Substanzen  aus   dem  Isothermenverlauf  die  Werte 

I  — ^         I  bei   kleinen  «-Werten  zusammenstellen  und  wird ,   da  diese 

Werte,   auch  wenn   die   meisten  bei  Zimmertemperatur  gemessen  sind, 


')  In  einem  p  v,  p-Diagramm,  wie  es  für  einen  reinen  Stoff  darch  Kombination 
von  Fig.  80,  Bd.  I  (hohe  Temp.)  und  Fig.  81,  Bd.  I  (tiefe  Temp.)  dargestellt  ist.  wird  der 
ideale  Gasznstand  also  trotz  schiefen  Auftreffens  der  Isothermen  auf  die  Ordinaten- 
achse  durch  eine  dieser  anliegende  Zone  dargestellt.  Diese  Zone  verbreitert  sich 
mit  steigender  Temperatur  erstens  deshalb,  weil  nach  der  für  kleine  Drucke  gültigen 

Clausiusschen   Gleichung   das   Glied  -=- —        ,   mit  steigender  Temperatur  immer 

kleiner  wird.  Zweitens  aber  auch  deswegen,  weil  ein  bestimmter  Druck  p  mit 
einem  umso  größeren  Volumen  verknüpft  ist,  je  höher  der  Wert  von  T  ist.  Es 
spielt  dann  die  Volumkorrektion  b  in  dem  Gliede  v  —  b  eine  umso  kleinere  Rolle. 
Trotzdem  die  Isothermen  auch  bei  der  höchsten  Temperatur  nach  van  der  Waals 
oder  Clausius  unter  einem  schiefen  Winkel  ß,  dessen  Tangente  gleich  b  ist.  auf- 
treffen, ist  eine  fast  genaue  Konstanz  der  pv- Werte  über  ein  immer  größeres  Druck- 
bereich bei  hohen  Temperaturen  ermöglicht.  Da  nftmlich  die  absoluten  Werte 
von  p V  proportional  der  Temperatur  T  steigen  und  somit  die  relativen  Steige- 

1      r  Q  ipv)  "i 

rnmren  des  p  v- Wertes  pro  1  Atm. I  — — —  1     trotz  Konstanz  des  Differential- 

^  ^  ^  pv    l     Qp    Jt 

quotienten  immer  kleiner  werden,  dehnt  sich  der  Druckbereich,  in  dem  so  gut  wie 
keine  Aenderungen  von  pv  merklich  sind,  immer  weiter  zu  höheren  Drucken  aus 
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sich  auf  verschiedene  *  beziehen,  die  Abhängigkeit  der  Größe  1  —  1 

von  9'  für   ein   großes   Temperaturintervall  erhalten.     In  Fig.  32   sind 
nun  nach  Berthelot  für  einige  Gase  die  hauptsächlich  von  P.  ChappuisO 

— ^ I   in  Ab- 

hängigkeit  von  z  =  -^  eingetragen  (Fig.  82). 


djt  J'^H,  H, 


0.5 


-1 


-IS 


-2 


Fig.  82. 


ttYt — r 


SO    au   cOt 


COLCO^CQt    COg 

¥r  txr  o^  '17,$' 


XSOT 


Die  experimentell  bestimmten  Werte  sind  durch  Kreuze  gekenn- 
zeichnet. Da,  wie  wir  auf  S.  168  sahen,  nach  der  van  der  Waals- 
schen  Gleichung  für  kleine  Drucke  gelten  sollte: 

8  (/>  v) 


L     9i?    Jr  T^T 


und  für  a,  h  und  i2,  wie  wir  wissen,  die  Gleichungen: 


*)  P  Chappuis,  Trav.  et  Mem.  du  Bur.  Intern.  Poids  et  Mes.  6  (188>^). 
18  (1907). 

2)  A.  Leduc  u.  P.  Sacerdote,  C.  R.  1&,  299  (1897);  auch  A.  Ledue, 
Ann.  chim.  phys.  (7),  16,  5—114  (1898);  (7),  17,  173—196.  484—510  (1899). 
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a  —  ö«o?o  1     ^  —  "3"'      ^  ~"3   ~^ 
folgen,  so  sollte  raan  nach  van  der  Waals  die  Gleichung: 

also  eine  gerade  Linie  erwarten,  die  in  Fig.  32  mit  G,  W.  bezeichnet 
ist.  Sie  ist  mit  den  Tatsachen  nicht  vereinbar.  Eine  Gleichung,  die 
die  Gl  aus  ins  sehe  Temperaturabhängigkeit  von  a  wiedergibt  und  bei 
kleinen  Drucken  sich  den  Experimentaldaten  gut  anpassen  läßt,  ist  die 
folgende : 

Sie  gibt  als  reduzierte  Zustandsgieichung: 

('+4-)(-i)=l» 

und  fQr  kleine  Drucke  analog  wie  früher: 

[^L=i['-44 

Die  letzte  Gleichung  ist  die  einer  Parabel,  die  in  Fig.  32  mit  P.  W.  be- 
zeichnet ist.  Sie  gibt  den  qualitativen  Verlauf  der  Experimentaldaten 
wieder,  nicht  aber  den  quantitativen.  Berthelot  fand,  daß  durch 
bloße  Abänderung  der  numerischen  Koeffizienten  in: 

«ine  Gleichung  gegeben  ist,   die   die  Experimentaldaten   sehr  gut  dar- 
stellt.    Sie  ist  in  Fig.  32  mit  P.B.  bezeichnet. 
Da  die  Zustandsgieichung: 

(p  +  -ä^)(«'-6)  =  -BT (51) 

die  Daten  bei  mäßigen  Dichten  gut  wiedergibt  und  die  aus  ihrer  re- 
duzierten Zustandsgieichung : 

— r,        I    der   Form    nach  richtig   ist    und 

nur  den  numerischen  Koeffizienten  nach  von  der  Erfahrung  abweicht, 
so  ist  es  einleuchtend,  daß  nur  durch  Ausdehnung  der  Gültigkeit  der 
nicht  reduzierten  Gleichung  bis  zum  kritischen   Punkt   eine  auch  für 
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mäfiige  Dichten  unrichtige  reduzierte  Zustandsgleichung  folgt.  Aendert 
man  in  ihr  die  numerischen  Werte  der  Zahlenkoeffizienten,  so  kann 
man  sie  der  Erfahrung  anpassen,  selbstverständlich  gilt  sie  aber  beim 
kritischen  Punkt  nicht  mehr.  Die  für  mäßige  Dichten  gültige  redu- 
zierte Zustandsgleichung  wird  also  lauten: 

wo  die  Zahlenkoeffizienten  x,  y  und  z  der  Erfahrung  anzupassen  sind. 

—         )  =  "7"t^"~^'^*3  hervor,  daß  für  hohe 

Temperaturen  (t  =  0)  1 —         j  =  —  =  —  wird.  Folglich  ist  in  obiger 

Gleichung  y  =  —  zu  setzen.  Den  Wert  für  z  bekommen  wir,  wenn 
wir  bedenken,   daß  für  große  Werte  von  7  die  Gleichung  übergeht  in: 

TC^^Z»,    bzw.    Z  =  -^  =  -^  — —  =  — — . 

Nun  kann,  wie  aus  Tab.  82  a,  Bd.  I  ersichtlich,  der  Wert —  für  eine 

32 
Reihe  permanenter  Gase  etwa  gleich  3,55  =^—^  gesetzt  werden,  wel- 
chen Wert  Berthelot  für  z  annimmt^). 

Die  Größe  x  finden  wir  leicht,  wenn  wir  aus  der  Gleichung: 

('+^)(^-t)  =  T» 

den  Ausdruck  I  — r 1  bilden  und  ihn  dem  empirischen  Ausdruck  da- 
für gleichsetzen.     Man  erhält  so  fttr  große  Werte  von  f. 

«  a;  32    , 

und  durch  Einsetzen  von  9  = 


9         Ti 


Durch  Gleichsetzung  mit  dem  empirischen  Ausdruck  für 


')  Will  man  eine  sehr  genaue  Gleichung  haben,    so  muß  man  für  jeden  Gas 
einen  anderen  2;- Wert  einführen. 
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1  ß 
folgt  dann  für  x  der  Wert  — ~.   Die  Berthelotsche  Zustandsgleichung 

lautet  somit: 

(•+l-T|r)(r-^)=^».   .  .  .  m 

Wenn  diese  Gleichung  auch  für  den  kritischen  Punkt  links  den  Wert  4,75 
und  rechts  den  Wert  3,56  ergibt,  so  ist  sie  doch  bis  zu  mäßigen  Dichten 
der  Erfahrung  sehr  gut  angepaßt. 

Verwendung  der  Berthelotschen  Gleichung  zur  Bestimmang  von  JR^ 

Für  viele  Zwecke  können  wir  die  Berthelotsche  Gleichung  fol- 
gendermaßen umformen.  Durch  Einführung  von  jp,  v  und  T  wird  die 
ursprflngliche  Gleichung: 


zu: 


oder: 


und  annähernd  zu: 


,,=«,(,+j^_j|.^). 


32 
FOr  große  Volumina  kann  man  den  aus  der  Grenzgleichung  nfp=—^  d- 

folgenden  Wert  von  f  einfahren  und  bekommt: 

pt.  =  Äl'[l  +  -?^(l-6t«)] (53) 

Wendet  man  diese  Gleichung  auf  den  Druck  von  p  Atm.  an  und 
dividiert  durch  den  Wert  von  (p  v),,  den  das  6as  bei  p  Atm.  und  idealem 
Gaszustand  zeigen  würde,  so  bekommt  man 

üTri+-^(i-6t»)i       - 

(pv),  BT  ~^^   128    '^        ^    '■ 

V 

Da  der  Quotient — gleich   dem  Quotienten  aus  der  Gasdichte  S.,   die 

das  Gas  bei  p  Atm.  im  idealen  Zustand  zeigen  würde,  und  der  Gas- 
dichte 8  ist,  die  es  bei  p  Atm.  im  realen  Zustand  zeigt,  so  bekommt 
man  die  zur  Reduktion  von  Gasdichten  auf  den  idealen  Gaszustand 
wichtige  Gleichung: 
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«■  =  4' +w  <'-«">]■ 


Da  für  den  Zustand  unendlicher  Verdünnung  (jpr),  =  BT  wird,  so  be- 
kommt man  aus  Gl.  (53)  den  Ausdruck: 

pv 


['+w('-»-)] 


=  (p  f),  und 


H  = 


T 


pv 


['+ 


9gt 
128 


(l-6c 


■>] 


(54) 


wie  man  auch  direkt  aus  Gl.  (53)  ersieht.  Mit  Hilfe  der  Gl.  (54)  kann 
man  iZ  aus  allen  Gasen  bestimmen,  wenn  man  für  eine  Temperatur  den 
^v-Wert  eines  Moles  und  die  kritische  Temperatur  ^o  sowie  den  kriti- 
schen Druck  'Kq  kennt.  Aus  den  aus  vielen  Gasen  ermittelten  12- Werten 
kann  man  ein  sehr  genaues  Mittel  bilden. 

Weiß  man  übrigens  für  einen  T-Wert  (bei  kleinem  jo  z.  B.  1  Atm.) 

das  Produkt  »r  und  außerdem  den  Wert  von  I  — r 1  , 

man  auch  ohne  Verwendung  der  Berthelotschen  Gleichung  nach 
Fig.  31  den  Wert  {pv)i  und  durch  Division  durch  T  den  Wert  von  JS 
ermitteln. 

D.  Berthelot  ^)  fand  auf  diese  Weise  aus  den  Daten  Leducs^) 
und  Leducs  und  Sacerdotes')  die  folgende  Tabelle  (Tab.  35). 

Tabelle  35. 


so  kann 


Gas 


Gewicht 
von  1  Nor- 
malliter 
in  Gramm 


1  •  Voo,  1  Atm. 

(1  Mol) 
Liter- Atm. 


1+ \ rii^üi 


CO 

0. 
CO, 

HCl 
SO, 


2,016 
28,00 
32,00 
44,00 

26,010 
36,458 
64,06 


0,06948 

0,08982 

0,96702 

1,25010 

1,10523 

1,42876 

1,5288 

1,97625 

0,9056 

1,17070 

1,2692 

1,64073 

2,2639 

2,92661 

22,4452 
22,3983 
22,3970 
22,2635 
22,2227 
22,2216 
21,8890 


1,00064 
0,99954 
0,99924 
0,99326 
0,99160 
0,99210 
0,97642 


1  •  V.-,0»,lAtm. 

(1  Mol) 
Liter- Atm. 


22,4308 
22,4084 
22,4140 
22,4146 
22,4109 
22,3983 
22,4174 


Mittel  22,4135 


»)  D.  Berthelot,  ZS.  f.  Klektrochem.  10,  621—629  (1904). 
')  A.  Leduc,  Recherches  sur  les  gaz,  Ann.  chim.  phys.  (7),  16,  5- 
17,  173—196,  484—510  (1899). 

»)  A.  Leduc  u.  P.  Saeerdote,  CR.  126,  299  (1897). 


114  (1898); 
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In  der  ersten  Kolumne  der  vorstehenden  Tabelle  steht  die  Gasart, 
in  der  zweiten'  das  auf  chemischem  Wege  genau  bekannte  Molekular- 
gewicht M^  in  der  dritten  die  sehr  genau  von  Leduc  gemessene  Gas- 
dichte Sq  unter  Normalbedingungen  ^) ,  bezogen  auf  Luft  =  1 ,  in  der 
vierten  das  Gewicht  G  eines  Normalliters  in  Grammen,  d.  h.  Sq  .  1,29273'), 
in  der  fünften  das  Produkt  pv  =  roo.iAtm.  für  1  Mol  bei  0®  und  1  Atm., 

d.  h.  der   Quotient  —j=ri  iö  der  sechsten  der  Ausdruck 


G 


1  + 


iP 


1 VHprn 

r)i,oo    L     9/?     Jo«' 


der  aus  den  genauen  Eompressibilitätsmessupgen  Leduc   und  Sacer- 
dotes  bekannt  ist^),  und  endlich  in  der  letzten  das  Produkt 


d.  h. 


\P  0«,  00  —  ?*••,  00  uMd  l  Atm.  1 
I  '  ^0,1  Atm. 

V    ^   CprX«.    L     9p     Joe/ 


s 


). 


Die  Gase  sind  in  Tab.  35  nach  steigender  kritischer  Temperatur  ge- 
ordnet. Der  Mittelwert  für  t\,oo,  lAtm.  ist  22,4135  Liter.  Zieht  man  noch 
Stickstoff  heran,  den  Lord  Rayleigh"^)  genau  gemessen  hat  und  fUr 
den  gut: 

Tabelle  36. 


Uas 


N.    '28,016 


GewichtG 
von  1  Nor- 
malliter 
in  Gramm 


1  •  Vo»,  l  Atm. 

(1  Mol) 
Liter- Atm. 


^,  1         n{pv)l 

(P'V)i,(fi  L    Öp    Joo 


1  .  t?,-,oo,  lAtm. 

(1  Mol) 
Liter- Atm. 


0,967371    1»2507 


22,4074 


0,99954 


22,4064 


so  erhält  man  als  Mittelwert  für  (prX,oo  die  Zahl  22,4126  Liter.   Durch 
eine    Diskussion    der   genauesten    noch   in   Betracht   kommenden  Mes- 

*)  Die  Methodik  der  genauen  Dichtemessung  wird   im  zweiten  Buch  erörtert 
werden. 

')  Gewicht  eines  Normalliters  Luft. 

')  Es  ist  also  hier  \ — rp-^1     in  Bruchteilen   des  Produktes  pv  für  0®  und 

den  idealen  Gaszustand  gemessen,  d.  h.  man  setzt  {/)f);.oo=  1,  während  auf  S.  170 

(P  «^)o«>.  1  Atm.   als    Einheit  genommen   war.     Der  Wert   von  1 — ^ — 1     ändert   sich 

nach  der  verschiedenen  Wahl  der  Einheit  nur  sehr  wenig. 

^)  Lord   Rayleigh.    Proc.  Roy.  Soc.  78,    154  (1904);    Phil.  Trans.  A.  198. 
417  (1902). 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.   II.  12 
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sungen  anderer  Forscher  und  Kombination  mit  den  Messungen  von 
Leduc,  Sacerdote  und  Lord  Rayleigh  findet  Berthelot  den 
Oeneralmittelwert  22,412  Liter,  der  auch  auf  S.  41,  Bd.  I  angenom- 
men ist.  Dividiert  man  diese  Zahl  durch  die  absolute,  dem  Eispunkt  zu- 
kommende Temperatur  von  273,09,  die  wir  gleich  weiter  unten  ableiten 
werden,  so  erhält  man  für  B  den  Wert: 

(pv)i  _   22,412  „^- 

welcher  Wert  ebenfalls  auf  S.  41,  Bd.  I  gegeben  war. 


Verwendung  der  Berthelotschen  Oleichung  zur  Ermittlung  des 

idealen  Koeffizienten  a. 

Auch  den  Ausdehnungs-  oder  Spannungskoeffizienten  a  eines 
idealen  Oases  kann  man  allgemein  durch  Messung  des  Koeffizienten  a, 
oder  a,  bei  gewöhnlichem  Druck  mit  Hilfe  der  Berthelotschen 
Gleichung  ermitteln.  Löst  man  nämlich  die  61.  53  nach  v  auf^  so 
erhält  man: 

Die  DifPerentiation  nach  T  ergibt: 


(m=f['+^"] 


und   somit  für  den  Ausdehnungskoeffizienten  a,  bei   der  Temperatur  T 
näherungsweise : 

Da  nun  weiter  die  Gleichung ^  %  =  T  gilt,  erhält  man  endlich : 

oir  =  -Y^ [l j|g-:tt(l-18t«)l.       .     .     (55a) 

Weiß  man  also  die  Größe  a,,   die  kritische  Temperatur  und   den  kriti- 
schen Druck  des  Gases,  so  kann  man  aus  Gl.  55a  a  berechnen^). 

Ist  der  Ausdehnungskoeffizient  a,  nur  über  ein  größeres  Tempe- 
raturintenrall  bekannt,   so  kann   man   auch   aus  diesem  mittleren  Aus- 


')  Da  die  Reduktion  der  (Tasthermometerangaben  auf  die  ideale  Skala  nur 
eine  kleine  Korrektur  bedingt,  kann  in  dem  Korrektionsklammerglied  von  Gl.  (55  a) 
die  (iröße  x  unreduziert  (s.  w.  u.)  eingeführt  werden. 
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dehnuDgskoeffizienten  a,,«  den  idealen  Koeffizienten  a  mittels  derBer- 
thelot sehen  Gleichung  herleiten. 

Für  den  Spannungskoeffizienten  a^,  erhält  man  in  analoger  Weise 
die  Gleichung: 

a 

aus  welcher  man  bei  bekanntem  ol,  und  ic^  ebenfalls  a  berechnen  kann. 
Weiß  man  statt  a,  nur  einen  Mittelwert  a,,^,  so  läßt  sich  ebenfalls  ein 
Ausdruck  aus  der  Bert  he  lotschen  Gleichung  ableiten. 

Weiß  man  a,  zwischen  0  und   100^  und   ferner  1 — ~ — I    und 

L      op     Joo 

[d(pv)  1 
— ^- —  I       ,  so  kann  man  nach  den  Erörterungen  von  S.  170  die  Größe  a 
op      JlOOO 

ebenso  direkt  ermitteln,  als  wenn  man  a,  zwischen  0^  und  100^  und 
die  beiden  genannten  Differentialquotienten  kennt. 

Da    sich    in   Fig.   31    die   Strecken   OÄ    und  OB   wie    Tooc    zu 

3^00 c  +  100  oder  wie  —  zu f-  100  verhalten,  so  bekommen   wir  aus 

a         a 

der  Proportion  ^) : 

OA:Üli  =  —  :  —  -\-lOO     oder     1  :  0^  =  1 :  1  +  100a, 

die  Größe  a,  wenn  wir  OB  kennen.  Nun  hat  P.  Chappuis*)  durch 
genaue  Messungen  zwischen  0  und  100^  C.  z.B.  festgestellt,  daß  für 
Stickstoff  der  Wert  von  100a,  =  0,367313  ist,  wenn  der  konstante 
Druck  1  m  Hg  betrug.     Da  weiter  Chappuis  für  die  Größen 

(prhoo       L     op     Joo  {pv)i,oo    L     op     Jiooo 

die  Werte  -  0,000571  und  +  0,000347  fand,  so  folgt: 

1  +  100  a  =  (1  -  0,000571)  .  1,367313  -  0,000347  =  1,366185. 

Aus  Versuchen  mit  konstantem  Volumen  fand  Chappuis  ferner, 
daß  bei  einem  Anfangsdruck  von  0,7935  m  Hg  sich  der  Spannungs- 
koeffizient 100a,  =  0,367180  ergab.     Hieraus  berechnet  sich  ebenfalls: 

1  +  100a  =  (1  -  0,000571 .  0,7935)  1,367180  -  0,000347  .  0,7935  . 

.1,367180  =  1,366184. 


*)  (pv)i,(p  =  Oil.wird  als  Einheit  angenommen, 

')  P.  Chappuis,  Nouvelles  Etudes  sur  les  thermometres  a  gaz,  Trav.  et  Mem. 
Bur.  intern.  Poids  et  Mes.  18,  66  (1907). 
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Indem  Berthelot  alle  Messungen  Chappuis'  an  StickstoiF  und  Wasser- 
stoiF  heranzieht,  bekommt  er  als  wahrscheinlichsten   Wert  von  a  die 

Zahl  0,00366180  bzw.  für  —  die  Zahl  273,090. 

a 

Gasthermometrie. 

Wir  haben  schon  auf  S.  39,  80,  105,  230,  239  und  358,  Bd.  I  den 
Gegenstand  der  Gasthermometrie  berührt,  auf  den  wir  im  Anschluß  an 
die  Berthelotsche  Zustandsgieichung  wegen  seiner  für  alle  exakten 
Messungen  großen  Wichtigkeit  noch  einmal  ergänzend  eingehen  wollen  ^). 

Wir  haben  gesehen,  daß  man  die  Wärme  eines  Körpers  als  die 
kinetische  Energie  der  Bewegung  seiner  Moleküle  und  Atome  anzu- 
sehen hat  und  daß  die  Intensität  des  Wärmezustandes,  die  Temperatur  ^), 
speziell  bei  einem  idealen  ein-  oder  mehratomigen  Gase,  der  mittleren 
kinetischen  Energie  seiner  fortschreitenden  Molekülbewegung  proportional 
zu  setzen  ist.  Jedesmal,  wenn  die  mittlere  kinetische  Energie  der  fort- 
schreitenden MolekülbewegUDg  des  idealen  Gases  um  den  hundertsten 
Teil  ihrer  Steigerung  zwischen  Eis-  und  Wassersiedepunkt  fortschreitet, 
sagt  man ,  daß  die  Temperatur  um  1  ^  steigt.  Aber  auch  bei  einem 
beliebigen  nicht  idealen  Gase  und  auch  bei  einer  Flüssigkeit  ist  die 
Temperatur  der  mittleren  kinetischen  Energie  der  fortschreitenden 
Molekülbewegung  proportional  zu  setzen.  Bringt  man  nämlich  ein 
ideales,  einatomiges  Gas  mit  einem  nicht  idealen  Gas  oder  einer  Flüssig- 
keit zusammen  und  stehen  die  sich  berührenden  oder  sich  durchdringen- 
den Körper  im  Wärmegleichgewicht,  nehmen  sie  also,  weil  gleichtempe- 
riert, aneinander  keine  Wärmeveränderungen  vor,  so  kann  dies  nach 
den  Prinzipien  der  statistischen  Mechanik  bei  den  häufigen  Molekül- 
zusammenstößen nur  der  Fall  sein,  wenn  die  mittlere  kinetische  Energie 
der  fortschreitenden  Molekülbewegung  bei  den  sich  berührenden  oder 
durchdringenden  Körpern  die  gleiche  ist  (S.  230,  Bd.  I).  Nur  bei  einem 
idealen,  ein-  oder  mehratomigen  Gas  besteht  jedoch  ein  einfacher 
Zusammenhang  zwischen  der  mittleren  kinetischen  Energie  der  fort- 
schreitenden Molekülbewegung,  bzw.  seiner  Temperatur  und  anderen 
leicht  meßbaren  Eigenschaften.  Für  ein  ideales  Gas  von  beliebiger  Menge 
folgt,  wie  wir  z.  B.  nach  S.  232,  Bd.  I  wissen,  aus  den  Anschauungen 

der  Kinetik  die  Beziehung  -"^^  =  Konst.,  d.  h.  bei  konstantem  Volumen 

*)  Vgl.  hierzu  auch  K.  Jellinek,  Physikalische  Chemie  der  Gasreaktionen 
S.  448,  469  u.  593  f.,  Leipzig,  S.  Hirzel  1913. 

*)  Siehe  über  den  Temperaturbegriff  K.  Meyer- Bjerr um,  Die  Entwicklung 
des  Temperaturbegriffes,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1913  (Sammlung  Die 
Wissenschaft  Nr.  4H). 
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sind  die  Drucke  den  absoluten  Temperaturen  proportional  und  bei  kon- 
stantem Druck  sind  die  Volumina  den  absoluten  Temperaturen  pro* 
portional.  Die  uns  zur  Temperaturmessung  zur  Verfügung  stehenden 
Gase  wie  Helium,  Wasserstoff,  Stickstoff  kommen  zwar  dem  idealen 
Gase  sehr  nahe,  weichen  jedoch  von  ihm  noch  immer  merklich  ab.  Es 
müssen  daher  an  den  Angaben  der  mit  ihnen  gefüllten  Thermometer 
Korrekturen,  die  jedoch  in  einem  sehr  großen  Temperaturbereich  außer- 
ordentlich klein  sind,  angebracht  werden,  um  sie  auf  den  idealen  Gas- 
zustand zu  reduzieren. 

Wir  haben  nun  ebenfalls  schon  S.  105,  Bd.  I  gesehen,  daß  die  Reduk- 
tion auf  die  ideale  Gasskala  gleichbedeutend  mit  der  Reduktion  auf  die 
thermodjnamische  Temperaturskala  ist,  bzw.  daß  sich  beide  Skalen  in 
ihrer  ganzen  Ausdehnung  decken,  daß  man  also  durch  eine  derartige  Re- 
duktion Yon  den  Besonderheiten  einer  realen  Substanz  unabhängig  wird. 

Wir  wollen  nunmehr  zunächst  die  praktische  Messung  der  Tempe- 
ratur an  dem  Gasthermometer  betrachten  und  dann  erst  auf  ihre  Re- 
duktion eingehen  ^). 

Man  hat  der  praktischen  Temperaturmessung  mit  Gasthermometern 
zunächst  den  Wasserstoff,  der  in  seinem  Verhalten  durch  große  Tempe- 
raturbereiche dem  idealen  Gase  sehr  nahe  kommt,  zugrunde  gelegt.  Da 
Wasserstoff  bei  —  253  ®  C.  flüssig  wird ,  verwendet  man  für  tiefere 
Temperaturen  Helium,  das  bei  —269^  C.  siedet,  und  da  Wasserstoff 
bei  höheren  Temperaturen  durch  die  Gefäße  zu  diffundieren  beginnt 
und  seine  chemische  Aktivität  stört,  so  wird  bei  höheren  Temperaturen 
Stickstoff  verwendet.  Die  Angaben  aller  dieser  Gasthermometer  sind 
leicht  auf  die  einheitliche  thermodynamische  Skala  reduzierbar. 

Es  besteht  die  Möglichkeit,  die  Wirkungen  der  verschiedenen 
Temperaturen  auf  das  Volumen  einer  konstanten  Gasmasse,  die  stets 
unter  konstantem  Druck  steht,  zu  messen  oder  die  konstante  Gasmasse 
bei  konstantem  Volumen  zu  belassen  und  nur  ihre  Druckänderungen  zu 
verfolgen.  Der  letztere  Weg  ist  vorzuziehen,  da  die  Korrekturen  kleiner 
werden.  Man  füllt  zur  Temperaturmessung,  z.  B.  mit  Wasserstoff,  nach 
internationaler  Vereinbarung  das  beliebig  große  Reservoir  des  Gasthermo- 
meters bei  0^  G.,  d.  i.  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  mit 
reinem   Wasserstoff  bis   zum   Drucke   von    1  m  Quecksilber  (pq)  auf  ^), 


M  Literatur  zur  Gasthermometrie :  G.  K.  Burgeß,  H.  Le  Chatelier  und 
(i.  Leithänser,  Die  Messung  hoher  Temperaturen,  Berlin,  J.  Springer  1913;  ferner 
W.  Meißner,  ITiemiometrie  im  Handwörterbuch  d.  Naturwiss.  Bd.  9,  S.  1128,  Jena, 
G.  Fischer  1913  und  F.  Henning,  ZS.  f.  Elektrochem.  19,  185—192  (1913)  und 
G.  K.  Burgeß,  Phys.  ZS.  14,  102—158  (1918). 

')  Da  der  Wasseretoff  kein  völlig  ideales  Gas  ist,  wird  sein  Verhalten  von 
•meiner  Dichtigkeit  abhängen. 
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und  mißt  seine  Drucksteigerung  (^^qo  ~~  Po)  ^^^  konstantem  Volumen, 
wenn  die  Temperatur  des  Oasreservoirs  in  die  des  unter  1  Atm.  sieden- 

den  Wassers  verwandelt  wird.     Die  Größe  -^-^^ — -—  gibt  den  Druck- 

100 .  Pq     ° 

koeffizienten  aj,.  ^^  des  Gases.    Man  setzt  die  Temperatur  des  Eispunktes 

in  der  WasserstofiFskala  zu  T^  = ,  wobei  der  Index  W  bei  T  an- 

deuten  soll,  daß  die  Temperatur  auf  die  Wasserstoffskala  sich  bezieht. 
Jede  andere  beliebig  hohe  oder  tiefe  Temperatur,  auf  die  Wasserstoff- 
skala bezogen,  findet  man  aus  dem  zugehörigen  gemessenen  Gasdruck  p 

nach  der  Gleichung: 

P    _     T^ 

Pf)  ■'-  w 

d.  h.  man  rechnet  mit  dem  Wasserstoff  so,  als  ob  er  durch  alle  in  Be- 
tracht kommenden  Temperaturgebiete  ein  ideales  Gas  wäre,  oder  mit 
anderen  Worten,  man  definiert  die  Temperaturen,  nach  der  Wasserstoff- 
skala gemessen,  durch  die  vorausgesetzten  Eigenschafben  des  Wasser- 
stoffs als  ideales  Gas.  In  genau  der  gleichen  Weise  kann  man  bei 
Helium-  oder  StickstofffQllung  verfahren,  wobei  man  durch  große 
Temperaturgebiete  mit  allen  drei  genannten  Gasen  nahe  identische 
Temperaturwerte  erhält  (a,  ist  für  H,  und  He  0,003663,  für  N^  0,003675, 
s.  Tab.  32,  Bd.  I). 

Was  nun  die  technische  Ausführung  des  Gasthermometers  an- 
langt^), so  rührt  wohl  die  erste  von  G.  Amontons  (1663 — 1705)  her. 
Wenn  wir  für  die  Folgezeit  die  wichtigsten  historischen  Namen  heraus- 
greifen, so  sind  auf  diesem  Gebiet  L.  J.  Gay-Lussac*)  (1778 — 1850) 
und  H.  V.  Regnault*)  (1810—1878)  zu  nennen.  Die  moderne  Aera 
der  exakten  Thermometrie  kann  man  seit  einer  Arbeit  von  P.  Chap- 
puis^)  datieren,  die  in  dem  Bureau  International  des  Poids  et  Mesures 
zu  Paris  1888  ausgeführt  und  durch  eine  spätere  Arbeit*)  ergänzt  wurde. 

Das  bei  dem  Gasthermometer  von  Chappuis  verwendete  Gas- 
reservoir ^)  ist  ein  zylindrisches,  mit  abgerundeten  Ecken  versehenes 
Gefäß  aus  Platin-Iridium  von  1,1  m  Länge,  36  mm  äußerem  Durch- 
messer  und   1  mm   Wandstärke,    dessen    Hohlraum    1,039  Liter    faßte. 


^)  Als  Gasthermometer  verwendbare  Apparate  haben  wir  schon  S.  356  f.,  Bd.  1 
kennen  gelernt. 

2)  L.  J.  Gay-Lussac,  Ann.  ehim.  phys.  (1),  48,  137,  1802. 

3)  H.  V.  Regnault,  Mem.  Acad.  Scienc.  21,  168,  1847. 

*)  P.  Chappuis,  Trav.  et  Mem.  Bur.  intern.  Poids  et  Mes.  6,  1888,  ib.  18, 
665,  1907.  Siehe  auch  in  beiden  Bänden  eine  vollständige  Abbildung  der  ver- 
wendeten Apparaturen. 

*)  Ein  solches  (iasreservoir  ist  in  Fig.  85  weiter  unten  abgebildet. 
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Dieses  Gasreservoir  befand  sich  gleichzeitig  mit  zu  eichenden 
Quecksilberthermometern  in  geeigneten  Wämiebädem  für  Tempe- 
r&tarea  Ton  ca.  —  20  bis  + 100 "  C.  Das  eine  Ende  des  Oasreserroirs 
lief  in  eine  1  m  lange  Platinkapillare  aus,  die  einen  lichten  Durchmesser 
von  0,7  mm  hatte  und  die  Verbindung  des  Gasreserroirs  mit  dem  Mano- 
meter herstellte,  das  in  den  Fig.  33  und  34  dargestellt  ist. 

Fig.  33. 


Sowohl  in  Fig.  33  als  34  ist  c  die  Reservoir  und  Manometer 
verbindende  Platinkapillare.  Das  Manometer  besteht  aus  den  RShren 
Dy  m,  m'  und  n,  in  m  taucht  noch  die  Barometerröbre  ß  ein.  Wie 
man  aus  Fig.  34  ersieht,  sind  m'  und  n  durch  eine  Scheidewand  völlig 
getrennt,  während  die  Kapillare  c  durch  letztere  hindurchgeht,  m  und 
m'  sind  durch  die  Röhre  r,  n  und  m  durch  die  Bohrung  bei  d,  endlich 
m  und  D  durch  eine  Stahlkapillare  verbunden.  Durch  den  Hahn  a  und 
die  konisch  verjüngte  Schraube  bei  b  können  die  aus  der  Figur  zu  er- 
sehenden Verbindungen  unterbrochen  werden.  Sowohl  das  Quecksilber- 
reservoir D  als  das  Barometer  B  können,   wie   aus   der  Figur   ersieht- 
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lieh,  roh  oder  fein  verstellt  werden.  Bei  einer  Messung  wird  das 
Quecksilber  stets  so  in  n  eingestellt,  daß  sein  Meniskus  eine  feine,  an 
der  Scheidewand  P  bei  Ä  angebrachte,  sehr  kleine  Spitze  berührt.  Bei 
dieser  Einstellung  beträgt  der  schädliche,  d.  h,  nicht  auf  der  Temperatur 
des  Gasreservoirs  befindliche  Raum  nicht  einmal  ein  Promille  des  ßas- 
reservoirs.  Auf  das  Gas  drückt  bei  dieser  Einstellung  eine  Quecksilber- 
säule der  Höhe  von  dem  Niveau  bei  Ä  bis  zu  dem  Niveau  bei  B.  Die 
HöhendiiFerenz  wird  mit  dem  Eathetometer  abgelesen.  Hierbei  ist  die 
Quecksilbersäule  von  dem  Niveau  des  Quecksilbers  in  m  bis  zu  dem  in 
B  gleich  dem  herrschenden  Luftdruck.  Durch  diese  Vereinigung  von 
Barometer  und  Manometer  erspart  Chappuis  zwei  Ablesungen,  da  für 
das  getrennte  Barometer  und  Manometer  insgesamt  vier  Ablesungen 
nötig  wären  0- 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  an  den  direkt  erhaltenen  Resultaten 
n.och  Korrekturen  wegen  der  Ausdehnung  des  Gasreservoirs  mit  der 
Temperatur  und  wegen  des  schädlichen  nicht  auf  der  Yersuchstempe- 
ratur  befindlichen  Raumes  angebracht  werden  müssen,  bezüglich  derer 
wir  auf  die  S.  181  genannte  Literatur  verweisen.  Die  Genauigkeit  der 
Messungen  Chappuis'  im  Bereich  von  r—  20^  bis  -f-  100  ®  beträgt  etwa 
0,002  0. 

Im  allgemeinen  ist  zum  Verständnis  der  Meßmethodik  mit  Gas- 
thermometern zu  beachten,  daß  diese  nur  dazu  dienen,  um  handlichere 
Temperaturmeßinstrumente  wie  Quecksilberthermometer,  Thermoelemente 
oder  Widerstandsthermometer  (s.  später)  zu  eichen.  In  demselben 
Wärmebad,  in  dem  sich  das  Gasthermometer  befindet,  ist  auch  eines 
oder  mehrere  der  genannten  handlichen  Instrumente  untergebracht  und 
man  vergleicht  ihre  Angaben  mit  denen  des  Gasthermometers.  Mit  ge- 
eichten Thermoelementen  u.  dgl.  bestimmt  man  dann  leicht  reproduzierbare 
Temperaturen,  sog.  Fixpunkte,  wie  z.  B.  den  Sauerstoff-,  Wasser-  oder 
Schwefelsiedepunkt  (-  182,9  »,  bzw.  100  ^  bzw.  444,6  »  C.)  in  Apparaten, 
wie  Fig.  230,  Bd.  I,  oder  den  Gold-  und  Platinschmelzpunkt  (1063 »  C. 
bzw.  1755^  G.),  wodurch  diese  Fixpunkte  auf  die  Gasskala  zurückgeführt 
werden.  Weiß  man  einmal  eine  Reihe  von  leicht  reproduzierbaren  Fix- 
punkttemperaturen, so  hat  man  ein  bequemes  Mittel,  um  irgendwelche 
Temperaturmeßinstrumente  mit  Umgehung  des  Gasthermometers  zu 
eichen. 

Nach  Chappuis  sind  die  Gasthermometer  für  hohe  Tempera- 
turen hauptsächlich   von  L.  Holborn  und  W.Wien*),   L.  Holborn 


')  Das  riasthermometer   von  Cliappuis   ist   iils   Norinalwa.sserstotfthermoineter 
international  angenommen  worden.     Es  wird  im  Bur.  intern,  aufbewahrt. 

«)  L.  Holborn  n.  W.  Wien,  Ann.  d.  Phys.  (8),  47,  107,  1892:  56,  800,  1S95. 
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und  A.  L.  Day*),  L.  Holborn  und  S.  Valentiner*),  L.  Holborn  und 
F.  Henning'),  Jaquerod  und  Perrot*),  H.  L.  Callendar"),  A.  L. 
Da;  und  J.  E.  Clement"),  A.  L.  Day  und  R.  B.  So sm an')  ausgestal- 
tet worden.  Holborn  und  Wien  verwendeten,  da  H.  E.  St.  Claire- 
Deville  und  L.  Troost^)  die  Durchlässigkeit  von  erhitztem  Platin  ftlr 
Wasserstoff  gezeigt  hatten,  glasierte,  mit  Stickstoff  gefüllte  Porzellan- 
Fig.  3ö. 


gelaße  bis  zu  Temperaturen  von  ca.  1500**,  Holborn  und  Bay  auch 
solche  aus  Platiniridium  (bis  1100"  C).  Holborn  und  Valentiner 
untersuchten   das    StickstofFthermometer  in   Platiniridium-   und  Iridium- 

')  L,  Holborn  u.  A.  L.  Day.  Ann.  d.  Phys.  {3\.  «H,  «17.  IHKiti  Ann.  d.  Phys. 
(41.  2.  :rfl.".,   litOO. 

>)  L.  Holborn  u.  S.  Viilentiner,  Ann.  d.  Phyu.  (4),  82,  1—4«  (1907). 

»)  L.  Holborn  h.  ¥.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  (4l.  85,  7R1— 774  (lail). 

*)  Jaquerod  u.  Perrol,  CR.  188.   1032  (1J)04). 

•j  H.  I..  Callenilar.  Phil.  Kag.  (.i).  48,  51»,  1S99;  Proe.  R<iy.  So<:  50. 
■247  (IRai). 

•)  A.  L.  Day  u.  J.  K.  Clement,  Sill.  ,1.  |4),  S«,  40:.  (litOU). 

')  A.  L.  Day  u.  R,  B.  Sosimm,  Sill.  .1.  (4|,  39,  98—161  (1910);  88,  .M7-r,.Sn 
(1912),  Pnbl.  Nr.  157,  Cnrnegie-institntion  ot"  WashinKton:  Ann.  d.  Phys.  |4l,  S«. 
!<49— >^fi!i   11912). 

')  H.  St.  CliiirP-Devillen.  L.  Trüo.l.  C,  B.  46,  «■>!  11«.-,7I:  »8.  [4l'7  l|W4i. 
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gefäßen  bis  etwa  1600^  C.  Jaquerod  und  Per  rot  yerwendeten  ein 
Quarzgefäß  bis  1000®  C,  Callendar  verwendete  wie  Holborn  und 
Henning  Glasgefäße.  Das  Gasreservoir,  dasDay  und  Clement,  bzw. 
Day  und  Sosman  verwendeten,  ist  in  Fig.  35  (a.  v.  S.)  dargestellt. 

Man  siebt  in  Fig.  35  ein  Platinrhodiumgefäß,  das  durch  eine 
Kapillare  an  ein  Manometer,  wie  etwa  in  Fig.  33,  geschlossen  ist.  um 
den  Einfluß  jeder  Gasdurchlässigkeit  auszuschalten,  wird  das  Thermo- 
metergefäß von  außen  mit  Stickstoff  desselben  Druckes  umgeben,  wie 
ihn  der  eingefüllte  zeigt.  Der  elektrische  zum  Wärmeschutz  in  Magnesia 
gepackte  Platindrahtofen,  der  das  Gasthermometer  erhitzt,  ist  daher 
gasdicht  nach  außen  abgeschlossen^).  In  Fig.  35  sind  noch  einige  an 
das  Gasthermometer  gelegte,  zu  eichende  Thermoelemente  ersichtlich'). 
Die  Genauigkeit  der  Temperaturmessungen  beträgt  bei  500®  C.  etwa  0,1®, 
bei  1500®  C.  etwa  10®. 

Während  die  Verwendung  des  Gasthermometers  bei  hohen  Tempe- 
raturen infolge  der  Durchlässigkeit  und  des  Schmelzens')  der  Gefäße 
beschränkt  ist,  wird  sie  nach  den  tiefen  Temperaturen  zu  durch  die 
Verflüssigung  der  Gase  (Siedepunkt  von  Stickstoff  —  196®  C. ,  von 
Wasserstoff  —  253  ®  C.  und  von  Helium  -  269  ®  C.)  beschränkt.  Die 
Gasthermometer  für  tiefe  Temperaturen  sind  analog  wie  die  für  hohe 
Temperaturen  gebaut  (s.  Fig.  118  und  121,  Bd.  I),  nur  bestehen  sie  aus 
Glas  und  müssen  wegen  der  kleineren  zu  messenden  Drucke  mit  feineren 
Manometern  ausgestattet  sein.  Die  Meßtechnik  tiefer  Temperaturen  ist 
in  weitgehender  Weise  von  H.  Kamerlingh  Onnes^)  entwickelt  worden. 
Er  verwendete  Wasserstoff  bis  zu  —  253  ®  C.  und  Helium   noch  unter- 


')  Zur  Erhitzung  der  (lasthermometer  werden  jetzt  allgemein  elektrische 
Oefen  verwendet.  Während  bei  tieferen  Temperaturen  zur  Erreichung  der  Tem- 
peraturkonstanz Flüssigkeits-  oder  Dampfbäder  Verwendung  finden,  sind  bei  hohen 
Temperaturen  die  Gasreservoire  nur  in  Luft  oder  in  einem  anderen  Gase  aufgehängt. 

')  Zur  Verwendung  bei  hohen  Temperaturen  wird  das  Gasthermometer  bei  0® 
natürlich  nicht  bis  1  Atm.  Druck  aufgefüllt,  weil  sonst  bei  hohen  Temperaturen 
l ■  eberdrucke  entstehen  würden. 

5)  Platin  schmilzt  bei  1755«  C,  Iridium  bei  2300°  C. 

*)  üeber  die  Meßmethodik  bei  sehr  tiefen  Temi)eraturen  handeln  haupt- 
sächlich von  den  durch  H.  Kamerlingh  Onnes  herausgegebenen  Comm.  Lab.  of 
Phys.  Leiden  die  mit  sehr  guten  Abbildungen  versehenen  Nr.  27  (1896),  60  (1900), 
77  (1902),  86  (1903),  89  (1903),  98  (1904),  96  (1906),  97  (1907),  99  (1907),  101  (1907), 
102  (1907  und  1908),  107  (1908),  112  (1909),  119  (1911),  124  (1911).  Die  letzten 
drei  beziehen  sich  auf  das  Heliumthermometer,  die  anderen  auf  das  Wasserstoff- 
thermometer. Eine  Zusammenfiissung  gibt  Onnes  in  Suppl.  Nr.  8i  (1918)  unter  dem 
Titel :  Sur  la  thermometrie  des  basses  temperatures.  Siehe  übrigens  auch  M.  W. 
Travers,.  Exp.  Untersuchung  von  (tasen,  S.  152,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u. 
Sohn  1905  und  F.  Henning.  Ann.  d.  Phys.  (4),  40,  635—667  (1913),  ib.  41,  1064 
(1913)  u.  43,  282  (1914). 
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halb  seines  Siedepunktes  (-  269  ^  C).  Da  bei  -  271,94  ^  C,  der  tiefsten 
bisher  erreichten  Temperatur,  der  Dampfdruck  des  Heliums  nur  mehr 
etwa  V^  mm  Hg  beträgt  ^),  so  darf  das  Gasthermometer  bei  0  ^  C.  nur 
mit  Helium  von  einem  beträchtlich  kleineren  Druck  als  1  Atm.  gefüllt 
werden,  um  bei  — 271,6^  einen  Druck,  der  kleiner  als  sein  Dampfdruck 
ist,  zu  zeigen.  Die  Manometer  müssen  den  kleinen  Drucken  entsprechend 
empfindlich  ausgearbeitet  werden. 

Was  nun  die  Reduktion  der  Oasthermometerangaben 
auf  die  ideale  Oasskala,  bzw.  die  mit  ihr  identische  thermodynamische 
Temperaturskala  anlangt'),  so  ist  von  vornherein  im  Auge  zu  behalten, 
daß  von  den  höchten  Temperaturen  ab  bis  zu  sehr  niedrigen  hinunter 
die  Korrekturen  weniger  als  0,1  ^  betragen.  Diese  Korrekturen  können 
entweder  mit  Hilfe  einer  für  mäßige  Dichten  möglichst  genauen  Zu- 
standsgleichung  oder  mit  Hilfe  des  Joule-Thomsoneffektes 
angebracht  werden.     Wir  wenden  uns  zunächst  der  ersten  Methode  zu. 

Die  Berthelotsche  Zustandsgieichung  für  mäßig  dichte 
Oase,  die  sich  der  Erfahrung  gut  anpaßt,  ist  unter  Zugrundelegung  der 
mit  dem  Wasserstoffthermometer  gemessenen  Temperatur  durch  das 
Studium  yerschiedener  Oase  gewonnen  worden.  Da  der  Wasserstoff  bei 
den  Drucken  und  Temperaturen  seiner  Verwendung  im  O&sthermometer 
jedenfalls  einem  idealen  Oas  sehr  nahe  kommt,  so  würde  auch  bei  Zu- 
grundelegung der  thermodynamischen  Temperaturskala  die  Berthelot- 
sche Zustandsgieichung  so  gut  wie  unverändert  die  Erfahrungen  an 
mäßig  dichten  Oasen  wiedergeben  ^).  Für  Korrektionszwecke  können 
wir  jedenfalls  die  Berthelotsche  Zustandsgieichung  als  genügend  genau 
annehmen,  auch  wenn  wir  die  in  ihr  vorkommende  Temperatur 
jetzt  als  die  thermodynamische,  mit  irgend  einem  uns  unzu- 
gänglichen Temperaturmeßinstrument  gemessene   betrachten. 

Aus  der  Berthelotschen  Zustandsgieichung  in  ihrer  nicht  redu- 
zierten Form  (S.  173): 


(p  +  -^){v--h)^RT, 


in  der  wir  jetzt  T  als  thermodynamische  Temperatur  betrachten,   folgt 
für  geringe  Drucke  unter  nsherungsweiser  Benutzung  der  Oasgleichung : 


pv 


=  JBT--l(^-6i?r). 


*)  H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  SuppL  Nr.  85  (1913). 

*)  Messung  mit  Hilfe  von  reversibeln  Kreisprozessen,  die  nach  der  Proportion 
Qi'Qi  =  T^i  Tg  unmittelbar  thermodynamische  Temperaturen  geben  würden,  sind 
praktisch  nicht  durchführbar. 

')  Die  obigen  Betrachtungen  sind  natürlich  nicht  auf  die  Berthelotsche  Zu- 
Standsgleichung  allein  beschränkt. 
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Man  kann  daher  in  dem  Ausdruck: 

8  =  100  -^"^^"    , 

Pioo       Po 

der   die    unmittelbare    durch   das   Gasthermometer    bei    konstantem 
Volumen  v  gegebene  Gelsiustemperatur  darstellt^),  setzen: 


8  =  100    "'■-''•■'    =100.  J-^: 


Pioo  •  ^  —  Po  '-'  ^  wo  —  ^0       1    1    J_  /'j    I    ..      .  J5 \  ' 

V  \  liT^QQ  .  T  ) 

wie  man  nach  einiger  Umformung  erkennt.  Beachtet  man,  daß  man 
in    der   thermodynamischen   Skala    konventionell   T^^^  —  T^ 

gleich  100  setzt,   und  daß  -=r,  -rfr  und  h  sehr  kleine  Größen  sind, 

so  wird  dies  in  näherungs weiser  Rechnung  weiter  zu: 

Nimmt  man  als  Einheit  des  Druckes  den  des  Thermometergases  beim 
Eispunkt  (0^  C.)  und  als  Einheit  des  Volumens  sein  Volumen  unter 
diesen  Bedingungen,  so  wird  t;  =  1  und  RT^  =  1.  Der  Ausdruck  wird 
dann  zu: 

e  =  (T-r„)![l  +  a(i,-^)].       .     .     .     (57) 

Der  Wert  für  a  ergibt  sich  leicht,  wenn  wir  bedenken,  daß  aus  der 
Berthelotschen  nicht  reduzierten  Zustandsgieichung: 

folgt: 

L     9j>     \t~  BT* 

oder  reduziert: 

b  a 


Der   letztere  Ausdruck   ist    nun    aber  erfahrungsgemäß  auch    gegeben 
(S.  173)' durch: 

*)  Die  mit  den  Indizes  0  und  100  versehenen  (hößen   beziehen   sich  auf  den 
Eispunkt  und  Wassersiedepunkt. 


Gasthermometrie.  ]  89 


3 
so  daß  durch  Gleichsetzung  für  a  der  Wert  ^-Rfo^o*  ""^  unter  Be- 

,      ^    .  ^          U»o          32    ^      „,    ,    27     ü^^o'    i.  1  . 
nutzung  der  Beziehung  —  =  —^  der  Wert   -^j ' —  folgt. 

Es  wird  also  61.  (57)  weiter  zu: 

Der  Wert  der  thermodynamischen  Temperatur  des  Eispunktes  und 
Siedepunktes  von  Wasser  ist  uns  bereits  genau  bekannt.  Setzt  man 
nämlich  die  Differenz  zwischen  den  Siedepunkt  und  Eispunkt  des 
Wassers  gleich  100^)  und  somit  die  direkt  an  einem  Oase  beobachtete 

m 

Größe  ^iMJZ^o__.  100  a,  und  reduziert  diese  Größe  auf  den  idealen 

Po    ^ 
Gaszustand,   wie  oben  S.  178  f.,   so  erhält  man  100a.     Für  ein  ideales 

Gas  gilt  aber  die  Proportion: 

r,:t'o(14-100a)  =  ro:7;  +  100, 

was  Tq  =  —  ergibt.     Diese  Größe  ist  nach  unseren  früheren  Ermitt- 
lungen (S.  180)  0,00366180  und  somit  To  =  273,09  und  T^oo  =  373,09, 
Wenn  somit  für   das   Füllungsgas   des   Thermometers   d-^   und  ^q 
bekannt  sind,  so  kann  man  aus  der  gasthermometrisch  direkt  ermittelten 

Größe  ©  =  100     ^  "^"       vermittels  Gl.  (58)  den  thermodynamischen 

Pioo      Po 

Wert  der  zugehörigen  Temperatur  T  leicht  finden. 

Wenn  man  noch  bedenkt,  daß  T  meist  nahe  273  -f-  ©  ist,  so  kann 
man  auch  schreiben: 

y        y.ftfi  2?      ^'^o'  (100  -e)        1 

^      ^o-^L^        64         ^  373 .  (273  +  »)  J'    '    *    ^^"^^ 

womit  eine  einfache  Formel  erreicht  ist. 

Während  wir  mit  Hilfe  der  B er thelot sehen  Zustandsgieichung 
die  Korrektur  des  Gasthermometers  von  konstantem  Volumen  kennen 
lernten,  wollen  wir  jetzt  die  Korrektur  des  Gasthermometers  von 
konstantem  Druck  mit  Hilfe  des  Joule-Thomsoneffektes  be- 
trachten*).    Diese   von  W.  Thomson  (Lord  Kelvin^))   zur  Tempe- 


')  Man  muß  sich  stets  vergegenwärtigen,  daß  die  Messungen  zunächst  sich 
stets  auf  das  Temperaturintervall  zwischen  £is-  und  Siedepunkt  des  Wassers  be- 
ziehen und  ein  Grad  erst  als  der  hundertste  Teil  dieses  Intervalles  definiert  ist. 

')  Es  braucht  nicht  erwähnt  zu  werden,  daß  beide  Korrektionsmethoden  für 
beide  Sorten  von  Gasthermometern  anwendbar  sind. 

«)  W.  Thomson,  Mathematical  and  Physical  Papers,  Bd,  I,  883—455  (1882), 
Bd.  III,  169  f.  (1890). 
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raturkorrektion  eingeführte  Methode  ^)  stützt  sich  auf  die  thermodyna* 
mische  Grundgleichung  des  Joule-Thomsoneffektes,  61.  (227),  Bd.  I: 


-(w)-- 


„T '-^^^ .dp.      ■         <22'.MI) 

Lp 

In  ihr  bedeutet  dT  die  Temperaturänderung,  die  ein  Oas  der  Tempe- 
ratur T  und  des  Druckes  p  erfährt,  wenn  es  den  Joule-Thomsonprozeß 
bei  einer  Druckänderung  dp  durchmacht,     v  ist   das  Molekularvolumen 

des  Gases,  C,  seine  Molekularwärme  bei  konstantem  Druck  und  1  — =- 1 

=  ai^v^y.  Alle  diese  Größen  sind  Funktionen  von  p  und  T.  Wie  man 
sich  durch  eine  kurze  Erinnerung  der  Ableitung  von  Gl.  (227),  Bd.  I 
leicht  überzeugt,  bedeutet  in  ihr  die  Größe  T  die  thermodynamische 
Temperatur,  da  sie  nur  durch  die  Entropiedefinition  eingeführt  wurde. 
Wir  beobachten  nun  aber  die  in  Gl.  (227)  vorkommenden  Größen  direkt^ 
nicht  bezogen  auf  die  thermodynamische  Skala,  sondern  nur  bezogen 
auf  ein  beliebiges  Thermometer  (z.  B.  Quecksilberthermometer)  und 
wollen  die  mit  ihm  direkt  ermittelten  Temperaturen  mit  t  bezeichnen. 
Zwischen  t  und  T  besteht  irgend  ein  funktioneller  Zusammenhang.  Es 
gelten  dann  die  Beziehungen: 

(ll^  -(ll.\    A^    „„H  r  -(^\  -(M.\   AL-c  IL 

\dT),~\.  dt)/  dT  ""'^  ^'~\dT),~\  dt  ;,•  dT  ~^'  •  dT' 
und  wir  bekommen  statt  Gl.  (227),  Bd.  I: 

dt 


m, 


—  V 


dt  = '^n^ •  ^P- 


Durch  Umformung  erhalten  wir: 


dT 


dp 

und   wenn   wir   bei   konstantem  p  über   to   (Eispunkt)   bis   t  (beliebige 
Temperatur)  integrieren,  so  wird: 


H/ 


t    /  d;;\ 
"\8t// 


dt 


Hier  sind  T  und  Tq  die  thermodynamischen  Temperaturen,  die  t  und  to 
entsprechen,   und  die  Größen  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  sind 

')  Vgl.  hierzu  M.  Planck,  Thermodynamik,  3.  Aufl,  S.  132  f. 
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alle  direkter  Beobachtung  zugänglich.  Setzt  man  wieder  T^qq  —  T^,  die 
Differenz  der  thermodynamischen  Temperaturen  von  Wassersiedepunkt 
und  Eispunkt  gleich  100,  so  erhält  man  noch: 

im/  dr\ 

to  dp 

Man  kann  jetzt  aus  den  61.  (60)  und  (61)  T^  und  T  ermitteln.  Es 
wird: 


To  =  -^^^  ^100  =  100  +  T,    und    T  =  -^^.    •     (62) 

Mit  Hilfe  der  61.  (62)  kann  mau  die  Angaben  t  jedes  beliebigen 
Thermometers  auf  die  thermodjnamische  Skala  reduzieren,  wenn  man 
den  Ausdehnungskoeffizienten,  den  Joule-Thomsoneffekt  und  die  Mole- 
kularwärmen (7/  eines  beliebigen  6ases  (alle  drei  6rößen  unter  kon- 
stantem oder  beliebigem  Druck  p)  mit  Hilfe  dieses  Thermometers 
sowohl  zwischen  Wassersiedepunkt  und  Eispunkt  als  zwischen  Eispunkt 
und  t  in  ihrer  Temperaturabhängigkeit  mißt  und  die  Integrationen  J 
und  J^  durchführt. 

Die  Formeln  werden  übersichtlicher,  wenn  das  t-Thermometer  ein 

6asthermometer  ist,    für  dessen  6as  die  6rößen  (-^-r-)  t    CL'  und  — ;— 

\  öt  /,,  dp 

in  ihrer  Temperaturabhängigkeit  bei  dem  konstanten  Druck  p  des  6as- 
thermometers  bekannt  sind.-  Setzen  wir  für  den  Eispunkt  to  =  0  und 
für  den  Wassersiedepunkt  tioo  =  100,  so  gelten  für  1  Mol  des  Thermo- 
metergases bei  dem  Fülldruck  p  die  61eichungen: 

V  =  Vq  (1  +  a.t)    und    \^]  —  ^viV 

Die  6r5ße  a,  wird  für  das  Thermometergas  als  von  der  Temperatur 
unabhängig  angesehen,  da  ja  hierauf  die  Definition  der  Temperaturen  t 
beruht.  Da  a^  mit  dem  Druck  variiert  und  nur  für  das  a,  bei  dem 
Druck  p  der  6asfüllung  die  Temperaturabhä'ngigkeit  gleich  Null  gesetzt 
werden  darf,  so  ist  es  klar,  daß  bei  Einführung  der  6röße  a^  in  61.  (60) 

und   (61)   die  6rößen  (-^)  ^  Gp^  und  —: —  stets  bei  dem  Druck  p  der 

6asfüllttng  zu  nehmen  sind.  Wir  erhalten  jetzt  für  die  61.  (60) 
und  (61): 

t  100 

=  J   und     I TH^ — — —  =  e/j, 


,     ^  ,    c;    dt       ^  —   I  ,  ,       ,,  ,   c;    dt 

+  a,tH ^  -r—  /    l  +  a,.dtH ^ -r- 

Vq       dp  J  Vq       dp 


i — ' 
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während  für  Tqi  ^loo  ^^^  ^  ^®  Formeln  erhalten  bleiben  ^).  Zur  Re- 
duktion der  Gasthermometerangaben  muß  man  also  den  Ausdehnungs- 
koeffizienten a„,  die  Molekular  wärme  Cp  und  den  Joule-ThomsonefiFekt 
des  Thermometergases  bei  seinem  Fülldruck  und  bezogen  auf  seine 
eigenen  Temperaturangaben  kennen. 

Da  der  Joule-Thomsoneffekt  der  Gase  nur  sehr  wenig  bekannt 
ist  ^),  dagegen  die  kritischen  Daten  für  die  meisten  Gase  bestimmt  sind, 
wird  sich  die  Berthelot  sehe  Eorrektionsmethode  häufiger  als  die 
Eelvinsche  anwenden  lassen'). 

Daß  die  Korrekturen  in  einem  weiten  Temperaturinteryalle  nur 
sehr  klein  sind,  zeigt  noch  folgende  (S.  193)  auf  den  Berthelotschen 
Ueberlegungen  beruhende  Tabelle  von  G.  K.  Burgess^). 

Die  in  Tab.  37  gegebenen  Korrekturen  sind  zu  den  Angaben  des 
Gasthermometers  (erste  Spalte)  hinzuzufügen  oder  von  ihnen  abzuziehen, 
wenn  sie  mit  -f"  ocler  — Zeichen  versehen  sind.  Hierdurch  werden  die 
thermodynamischen  Temperaturen  gefunden. 

Wir  werden  im  zweiten  Buch  im  Anschluß  an  die  Behandlung 
der  Wärmestrahlung  und  der  damit  aufs  engste  verknüpften  Quanten- 
theorie den  Temperaturbegriff  noch  einmal  vom  allgemeinsten 
statistisch-kinetischen,  durch  die  Quantentheorie  modifizierten  Standpunkt 
betrachten  und  werden  daselbst  auch  nochmals  auf  das  Verhältnis  der 
Gasskala  zur  thermodynamischen  Skala  zu  sprechen  kommen^). 


')  Für  ein  ideales  Gas  —z —  =  0  (kein  Joule-Tliomsoneffekt)  folgt  aus  obiger 

Gleichung: 

J  =  ln(l-f-a^t)     und     J»  =  In  (l-f  lOOa^) 
und  weiter; 

To  =  —  =    -     und     T  =  t  +  —      t  +  J-, 

wie  es  für  ein  ideales  Gas  sein  muß. 

2)  Siehe  die  Literatur  S.  406,  Bd.  I. 

■)  BetrefiFs  der  Anwendung  des  Joule-ThoinsonefiFektes  zur  Thermometerkor- 
rektion siehe  noch  insbesondere  die  sehr  interessanten  Arbeiten  von  H.  L.  Gallen- 
dar,  Phil.  Trans.  A.  178,  161— 'ÄO  (1888);  Phil.  Mag.  (6),  6,  48-95  (1903);  Rose- 
in nes,  Phil.  Mag.  (6).  2,  130  (1901);  ib.  14,  301  (1908)  und  K.  Buckingham, 
Bull.  Bur.  Stand.  8,  237  (1907)  und  H.  Kamer lingh  Onnes  u.  Braak,  Com.  Lab. 
of  Phys.  Leiden,  Nr.  97  b,  102  b  (1907).  Es  sei  übrigens  noch  daraufhingewiesen,  daß 
außer  dem  Joule-Thomsoneflfekt  noch  jeder  andere  genau  studierte  Vorgang,  in  dem 
die  absolute  thermodynamische  Temperatur  vorkommt,  zur  Reduktion  von  Thermo- 
meterangaben dienen  kann. 

*)  G.  K.  Burgess,  Phys.  ZS.  14.  153  (1913). 

*)  Vorräufig  seien  nur  einige  hierhergehörige  Arbeiten  zitiert:  M.  Planck, 
Physik.  ZS.  12,  681—687  (1911);  A.  Sommerfeld,  Physik.  ZS  12,  1059  u.  1068 
(1911):  C.  Wachtel,  Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.  16,  364—368  (1913).  Vgl.  auch 
K.  Jellinek,  Physikalische  Chemie  der  Gasreaktionen,  S.  443,  Leipzig,  S.  Hirzel  1918. 
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Tabelle  37. 
eo  =  273,10<»C. 


Temperatur  nach 
dem  Gasthermo- 
meter in  Zenti 


Korrektaren  auf  der  thermody  na  mischen  Skala 
Konstanter  Druck  =  76  cm      |  Konstantes  Volumen,  p^  =  100  cm 


graden 

Helium 

1 

i 

,  Wasserst  oflF 

Stickstoff, 

!  Helium 

Wasserstoff  Stickstoff 

-  250 

r 

1 

• 
+  0,02 

— . 

-200 

+  0,10 

+  0,26 

+  0,01 

+  0,06 

— 

-100 

+  0,03 

+  0,03 

+  0,33 

i     0.000 

+  0,014 

+  0,07 

-50 

+  0,009 

+  0,004 

+  0,09 

0,000 

+  0,004 

+  0,02 

+  25 

1   -0,002 

--  0,002 

-  0,013 

0,000 

0,000 

-  0,006 

+  50 

-  0,002 

-  0,003 

-  0,017 

0,000 

0,000 

-0,006 

+  <o 

i   -0,002 

-  0,002 

-  0,012 

0,000 

0,000 

-0,004 

+  150 

+  0,005 

+  0,003 

+  0,04 

0,000 

+  0,001 

+  0,01 

+  200 

+  0,01 

+  0,01 

+  0.10 

0,000 

+  0,002 

+  0,04 

+  450 

+  0,07 

+  0,04 

+  0,50 

0,00 

+  0,01 

+  0,15 

+  1000 

+  0,24 

+  0.01 

+  L7 

— 

+  0,04 

+  0,70 

+  1500 

1 

+  3,0 

+  1,3 

Auch  auf  gewisse,  eng  mit  dem  eben  erwähnten  Punkt  zusammen- 
hängende Eonsequenzen,  die  die  Quantentheorie  für  die  Zustands- 
gieichung der  Gase  bei  tiefen  Temperaturen  hat,  werden  wir  eben- 
daselbst eingehen  ^) . 


3.  Für  den  flttssigen  Zustand  gflltlge  Zustandsglelchnngen. 

Für  Flüssigkeiten  unter  hohen  Drucken  ist  0.  T  a  m  m  a  n  n  ^)  die  Auf- 
deckung sehr  einfacher  Gesetzmäßigkeiten  gelungen.  Die  Verhältnisse 
lassen  sich  am  besten  an  Hand  yon  Fig.  36  (S.  194)  demonstrieren. 

In  Fig.  36  sind  3  Koordinatenachsen  gezeichnet,  die  |7-,  v-  und 
T- Achse,  und  es  sollen  nun  die  für  Flüssigkeiten  unter  hohen  Drucken 


')  Siehe  M.  Planck,  Theorie  der  Wärmestrahlung,  2.  Aufl.,  S.  140,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1913;  0.  Sackur,  Jahresber.  d.  Schlesischen  Gesellsch.  f.  vaterländische 
Kultur  1918;  auch  0.  Sackur,  Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.  14,  951—959  (1913)  und 
Ann.  d.  Phya.  (4),  40,  67—106  (1918);  ferner  H.  Tetrode,  Physik.  ZS.  14,  212—215 
(1913)  und  W,  H.  Keesom,  Physik.  ZS.  14,  665—670  (1913). 

')  G.  Tammann.  Ann.  d.  Phys.  (4),  87,  975—1013  (1912);  siehe  auch 
Fr.  Körber,  ib.  87,  1014 — 1045  (1912).  Von  anderen  hierhergehörigen  Arbeiten 
seien  genannt:  E.  H.  Amagat,  Notes  sur  la  physique  et  la  thermodynamique, 
eztraites  des  Comptes  Rendus  de  TAcad.  des  Sciences,  S.  85  ff.,  Paris,  A.  Herrmann 
et  Fils  1912;  sowie  0.  Tumlirz,  Wien.  Ber.  118  (IIa),  280  (1909).  Amagat 
entwickelt  in  dem  genannten  Werk  auf  mehr  oder  minder  empirischem  Wege  An- 
schauungen Ober  den  flüssigen  Zustand  und  insbesondere  den  Binnendruck,  auf  die 
wir  hier  nur  hinweisen  können. 
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geltenden  Isothermen,  Isobaren  und  Isochoren  eingezeichnet  werden. 
Kennt  man  diese  Linien,  so  ist  man  für  jede  Temperatur  und  jeden 
Druck  über  den  zugehörigen  Volumwert  orientiert.  Trägt  man  sich  zu 
jedem  Wertepaar  von  T  und  p  den  zugehörigen  Volumwert  nach  oben 
auf,  so  erhält  man  über  der  p  7-Ebene  eine  Volumfläche.  Man  kann 
die  Volumfläche,  die  für  Flüssigkeiten  bei  hohen  Drucken  aus  den  dann 
geltenden   Gesetzen   der  l3othermen.  Isobaren   und  Isochoren  ableitbar 

Fig.  36. 


ist,  nach  denselben  Gesetzen  über  die  ganze  p  T-Ebene  sich  ausdehnen 
lassen,  und  kann  dann  später  zusehen,  wo  die  Gültigkeitsgrenzen  dieser 
Volumfläche  des  genaueren  liegen. 

Aus  dem  uns  wohlbekannten  Versuchsmaterial  von  E.  H.  Amagat^) 
läßt  sich  zeigen,  daß  für  eine  Flüssigkeitsisotherme  der  Tem- 
peratur Tbei  hohen  Drucken  (etwa  von  1000  Atm.  ab)  die  Gleichung  gilt: 

{v-Vp^oo){K  +  p)  =  At.K.      ....     (63) 

In  dieser  Gleichung  sind  Vp  =  oo  und  K  Stoflfkonstanten,  die  von  Druck 
und  Temperatur  unabhängig  sind,  während  Ar  eine  vom  Druck  unab- 
hängige, aber  mit  der  Temperatur  variable  Größe  vorstellt.  Man  er- 
kennt, daß  61.  (63)  die  einer  gleichseitigen  Hyperbel  ist.  Die  Lagen 
ihrer  Asymptoten  erhält  man,  wenn  man  einerseits  p  =  —  K  setzt,  wo- 
durch 1'  =  c»  wird,  und  wenn  man  anderseits  r  —  Vp . .  oo  setzt,  wodurch 
^>  =  oo  wird.  Errichtet  man  also  (Fig.  36)  eine  im  Punkte  T  auf  der 
Temperaturachse  senkrechte  Ebene,  so  nähert  sich  die  in  ihr  gezeichnete 


')  E.  H.  Amagat,  Ann.  chira.  phys.  (6),  29,  50:)  (1898). 
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gleichseitige  Hyperbel  a  einerseits  mit  wachsendem  p  einer  in  der  Iso- 
thermenebene gelegenen  Horizontalen,  die  den  Abstand  iv  =  oo  von  der 
p  T-£bene  hat,  anderseits  mit  abnehmendem  p  einer  in  der  Isothermen- 
ebene gelegenen  Vertikalen,  die  den  Abstand  K  von  der  r,  /-Ebene 
aufweist*).  Da  für  ^  =  c»  das  Flüssigkeitsvolumen  v  gleich  Vp^oo  wird, 
erkennt  man,  daß  der  Eonstanten  t>=:oo  tatsächlich  die  Bedeutung  des 
Grenzvolumens  bei  unendlich  hohem  Druck  zukommt.  Dieses  Grenz- 
volumen kann,  wie  der  Erfolg  weiter  unten  lehrt,  bei  Flüssigkeiten  tat- 
sächlich als  von  der  Temperatur  unabhängig  angesehen  werden.  Setzt 
man  in  Gl.  (63)  für  p  den  Wert  Null  ein,  so  wird  v  —  rj,  =  oo  =  ^r» 
d.  h.  die  für  konstante  Temperatur  konstante  Größe  Ät  ist  gleich  dem 
freien  Raum  der  Flüssigkeit,  den  diese  bei  dem  Druck  p  =  0  aufweisen 
würde,  wenn  daselbst  die  bei  hohen  Drucken  geltenden  Gesetzmäßig- 
keiten noch  in  Kraft  wären.  Die  Größe  Ar  geht  natürlich,  wenn  man 
r  in  absolutem  Maße  mißt,  der  Stoffmenge  proportional.  Die  Bedeutung 
der  Größe  K  erkennt  man  am  besten,  wenn  man  Gl.  (63)  etwas  um- 
formt und  schreibt: 

Ar  __    A"+0 

v  —  vp^oo  K  +  p' 

Die  freien  Volumina  beim  Druck  jo  =  0  und  2^^^  P  verhalten  sich  wie 
die  Größen  Ä"  +  0  und  K-{-  p.  Da  die  Flüssigkeit  bei  dem  äußeren 
Druck  p  =  0  noch  unter  ihrem  Binnendruck  steht ,  bei  dem  Druck  p 
aber  unter  der  Summe  vom  äußeren  Druck  p  und  Binnendruck,  so  er- 
kennt man,  daß  K  die  Rolle  des  Binnendruckes  spielt.  Auffallend  hier- 
bei ist  nur,  daß  der  Binnendruck  K  für  Flüssigkeiten  unter  hohen  Drucken 
konstant  gesetzt  werden  darf,  was  dann  natürlich  bei  der  Extrapolation 
nach  j>  =  0  beibehalten  werden  muß.  Bedenkt  man  nämlich,  daß  nach 
den  Vorstellungen  der  van  der  W aal s sehen  Theorie  bei  sehr  großen 
Verdichtungen  jedes  einzelne  Molekül  allseitig  gleichmäßig  von  anderen 
Molekülen  umgeben  sein  wird  und  sich  somit  die  molekularen  Anziehungs- 
kräfte im  Innern  aufheben  werden,  so  sollte  man  bei  großen  Verdich- 


er- 


tungen    die   Gültigkeit   einer   Gleichung  ip  +  —^\  (r  —  h^)  =  BT 

warten,  in  der  sowohl  der  Binnendruck  als  die  Volumkorrektion  mit  v 
variiert.  Statt  dessen  bekommt  man  für  das  Verhalten  der  Flüssig- 
keiten unter  hohen  Drucken  für  konstante  Temperatur  eine  Gleichung 
ip  -f  K)  (r  —  b)  =  Konst.  mit  konstantem  Binnendruck  und  konstanter 
Volumkorrektion.  —  Besonders  zu  betonen   ist  weiter  die  Analogie  der 


*)  Die  Kurve  a  dringt  also  durch  die  v,  T-Ebene  auf  die  andere  Seite  durch. 
Der  Maßstab  der  j9- Achse  in  Fig.  36  ist  übrigens  als  sehr  klein  zu  denken,  da 
kleinen  Abszissen  schon  große  p-Werte  entsprechen  sollen. 
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öl.  (63)  mit  dem  für  ideale  Gase  geltenden  Boy le-Mariott eschen 
Gesetz.     Bei  idealen  Gasen  gilt  die  Gleichung: 

pv  =  Kon  st., 

bei  stark  komprimierten  Flüssigkeiten  die  Gleichung: 

{k  -\-  p)  {v  —  Vp  =  00)  =  Konst. 

Bei  idealen  Gasen  ist  das  Gesamtvolumen  dem  äußeren  Druck  umge- 
kehrt proportional,  bei  stark  komprimierten  Flüssigkeiten  ist  das  freie 
Volumen  der  Summe  von  äußerem  Druck  und  Binnendruck  umgekehrt 
proportional. 

Wir  wenden  uns  nun  einer  Flüssigkeitsisobare  zu.    Für  diese 
leitet  G.  Tammann  aus  den  empirischen  Daten  die  Gleichung  ab: 


r  -  Vt=o  =  (r  -  tv  =  oo)  =  (-9y)    •  ^  =  «p  ^-     •     • 


(64) 


In  dieser  Gleichung  bedeutet  vt=o  eine  von  Druck  und  Temperatur  un- 
abhängige Eonstante,  während  ap  eine  von  der  Temperatur  unabhängige, 
wohl  aber  von  p  abhängige  Größe  darstellt.  Setzt  man  in  Gl.  (64)  die 
Größe  T=  0,  so  erhält  man  bei  allen  Drucken  v  =  Vt  o«  Man  erkennt 
hieraus,  daß  das  Flüssigkeitsvolumen  bei  allen  Drucken  einen  konstanten 
Wert  vt  =  o  erreicht,  wenn  man  die  Temperatur  auf  0®  abs.  erniedrigt.  Es 
hat  sich  gezeigt,  daß  man  das  Grenzvolumen  bei  T  =  0  dem  bei  |?  =  00 
gleichsetzen  darf,  so  daß  für  alle  Drucke  und  Temperaturen  für  unsere 
jetzigen  Zwecke  genügend  annähernd  gilt: 

Vt  z=o  =  Vp=z  oo- 

Aus  GL  64  erkennt  man,  daß  die  Isobaren  einer  stark  komprimierten 
Flüssigkeit  gerade  Linien  sind,  deren  eine  durch  Linie  c  in  Fig.  36 
repräsentiert  wird.  In  einer  auf  der  |?-Achse  senkrechten  Ebene  steigt 
eine  Isobare  als  gerade  Linie  von  dem  Punkt  T=  0,  v  =  rr=o  =  Vp..  00 
unter  einem  Winkel  ß  gegen  die  Horizontale  auf,  dessen  Tangente  durch 


von 


«p  =  I  -T-^  j   gegeben  ist.    Dieser  Neigungswinkel  variiert  natürlich 

Isobare  zu  Isobare.  Er  wird  mit  wachsendem  p  kleiner.  Genau  so  wie 
bei  idealen  Gasen  (Fig.  5,  Bd.  I)  sind  also  auch  bei  komprimierten 
Flüssigkeiten  die  Isobaren  gerade  Linien^). 


M  Daß  auch  bei  1  Atm.  die  Flüssigkeitsisobaren  annähernd  gerade  Linien 
sind,  da  sie  ungefähr  das  Mendelejeffsche  [J.  Chem.  Soc.  45,  126  (1884)]  Aus- 
dehnungsgesetz :  ^  =  hft(l  —  k.T)  durch  ein  größeres  Temperaturint«rvall  befolgen, 
zeigt«  P.  Waiden,  ZS.  f.  phys.  Chem.  66,  129  (1909)  an  einer  großen  Zahl  von 
Stoffen.  Ebenso  zeigte  Waiden,  daß  das  Produkt  Ä: .  (O-^  -  273)  (Ausdehnungsmodul 
mal  krit.  Temp.)  für  viele  Stoffe  gleich  0,84  ist. 
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FQr  die  Isochoren   der  komprimierten  Flüssigkeiten  leitet  end- 
lich 6.  Tammann  aus   den  idealen  Daten  Amagats   die  Gleichung: 

/>  =  (|f)^.(T-T,  =  o)-ft.(T-Tp^o)     .     .     .     (65) 

ab.  In  Gl.  (65)  sind  Tp=o  und  bv  zwei  Größen,  die  nicht  mit  dem  Druck, 
wohl  aber  mit  r  variieren.  Zeichnet  man  in  Fig.  36  eine  auf  der 
Volumachse  im  Punkt  r  senkrecht  stehende  Ebene,  so  ist  die  Isochore 
h  eine   gerade  Linie,   die   vom  Punkt  r,  Tp-o  unter   einem   Winkel  a 

gegen  die  T- Achse  ausgeht,  dessen  Tangente  durch  6r  =  ( -^^  )  gegeb 

ist  M.  Die  Größen  Tp  =  o  und  hv  variieren,  wie  erwähnt,  mit  dem  Vo- 
lumen. Während  aber  die  Größe  Tp  =  ö  mit  abnehmendem  v  ebenfalls 
abnimmt,  gilt  das  Umgekehrte  für  bv.  Genau  so  wie  bei  idealen  Gasen 
(Fig.  5,  Bd.  I)  sind  also  auch  bei  stark  komprimierten  Flüssigkeiten  die 
Isochoren  gerade  Linien. 

•  Die  Gleichung  der  Volumfläche  erhalten  wir  jetzt,  leicht  durch 
Kombination  von  Gl.  (63)  und  (64).  Setzen  wir  den  Wert  von  v  —  iv  =  oc 
aus  Gl.  (64)  in  Gl.  (63)  ein,  so  bekommen  wir: 

aj,.T.{K+i,)  =  AtK  oder  Ar  =  J^^^+J'^    .  y. 

Da  die  Größe  Ät  nicht  vom  Druck  abhängig  ist,  so  muß  das  Produkt 
Op  .  (K -{- ji),  dessen  einzelne  Faktoren  nur  vom  Druck  abhängen,  eine 
von  Temperatur  und  Druck  unabhängige  Konstante  C  darstellen.  Es 
gilt  dann  als  Gleichung  für  die  Yolumenfläche  der  komprimierten  Flüssig- 
keiten  * 

(v-v^^oo)  {K+p)=CT, (66) 

die  in  Analogie  steht  zu  der  idealen  Gasgleichung  j>r  =^  RT,  Während 
aber  fdr  1  Mol  jedes  idealen  Gases  die  Konstante  li  den  gleichen  Wert 
besitzt,  variiert  C  mit  der  Stoffnatur*). 

Aus  Gl.  (66)  können  w^ir   noch   eine    zweite  Form  der  Isochoren- 
gleichung  neben  Gl.  (65)  herleiten.    Für  eine  Isochore  gilt  nach  Gl.  (66): 

L"^  f  p  =  CX3  Jl'  =  KoHSt. 


woraus  für  (-^^)   =  ^r  folgt: 


*)  In  Fig.  36  ist  in  einer  um  v,  ^  qq  von  der  p  T-Ebene  abstehenden  Hori- 
zontalebene eine  Projektion  der  Isochore  b  gezeichnet,  wobei  der  Winkel  a  iniife- 
ändert  bleibt. 

*)  Gl.  (66)  stellt  die  Fläche  eines  hyperbolischen  Paraboloids  dar. 
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A„  = 


c 


>•  —  Ca  = 


J»  =  OO 


SO  daß  man  die  Isochorengleichung  auch  schreiben  kann: 

K  +  p  =  b,.T. (67) 

Denkt  man  sich  für  eine  Reihe  von  Isochoren  der  Fig.  36  ihre  Projek- 
tionen auf  die  p  T-Ebene  gezeichnet,  so  erhält  man  Fig.  37. 


Fig. 

87. 

r 

^ 

K^ 

^ 

v^  'consf 

-^ 

i^const" 

D^ 

3u 

^ 

p 

V- 

V \ 

1 

Man  erhält  für  jede  Isochore  eine  gerade  Linie,  die  bei  ver- 
schiedenen Tp  =  «-Werten  die  T-Achse  unter  verschieden  großen  Winkeln 

a  =  (-— ^j  =  bv  schneiden,  wobei  mit  kleiner  werdendem  v  die  Iso- 
choren an  die  j!?- Achse  rücken.  Für  v  =  Vp^oo  fallt  die  Projektion  der 
Isochore  mit  der  ^^-Achse  zusammen.  Zeichnet  man  sich  für  einen  be- 
liebigen p-Wert  die  Ordinate,  zu  der  bei  den  verschiedenen  Isochoren 
verschiedene  T- Werte  gehören,  so  erkennt  man  aus  der  für  alle  Iso- 
choren gültigen  Gleichung  tan  a  =  6p  =  — j, — ,  daß  sämtliche  Isochoren- 

projektionen  die  j;-Achse  in  einem  Punkte  D  schneiden,  der  von  0  auf 
der  7>- Achse  um  K  nach  der  negativen  Seite  absteht.  In  Fig.  36  zielen 
daher  die  Verlängerungen  sämtlicher  Isochoren  auf  eine  im  Punkte  —  K 
der  y>- Achse  errichtete  Senkrechte. 

Will  man  nun  (Gl.  66),  die  Gleichung  der  Yolumfiäche,  an  der 
Erfahrung  prüfen,  so  berechnet  man  die  Eonstanten  aus  den  Beobach- 
tungsdaten in  der  folgenden  Reihenfolge:  6^,  K^  t>  =  ooi  ^^r«  cip  und  C. 

Die  Berechnungsweise  von  K  erkennt  man  aus  der  folgenden  Ta- 
belle 38,  die  für  Aethyljodid  gilt  und  der  Arbeit  Fr.  Körbers i)  ent- 
nommen ist. 


*)  Fr.  Körber,  Ann.  il.  Phys.  (4),  37.   1021)  (1912);  das  Volumen  der  Substanz 
bei  0*  und  1  Atm.  ist  stets  als  Einheit  jj^enommen. 


Zustandsfi^leichung  nach  Tarn  mann. 
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Tabelle  88. 
Aethyl  Jodid. 


r 


t),98 
0,96 
0,94 
0.92 


10,60** 
417 

11. ">4 

1646 


42,.V)<» 

84>^ 
1216 
16o8 
2179 


h. 


18,5 
14,4 
15,6 
16,7 


T. 


258,9 
284,6 
215,2 
195,6 


K 


8328 
8878 
8857 
8267 


K  =  8838 


Für  je  ein  konstantes  Volumen  sind  bei   zwei  Temperaturen  zwei 
Drucke   aus   den   Daten  Amagats  abgelesen  und  Xr  ^\~ftT  )^^' 

berechnet.  Weiter  sind  in  Tab.  88  die  Temperaturen  verzeichnet,  die 
jede  einzelne  Isochore  bei  dem  Druck  1  aufweist.  Diese  Temperaturen 
wurden  von  Fr.  Körber  in  sehr  genauer  Weise  bestimmt,  indem  er 
bei  1  Atm.  Druck  die  Volumina  der  in  Betracht  gezogenen  Substanzen 
durch  ein  großes  Temperaturintervall  bis  zu  sehr  tiefen  Temperaturen 
(flüssige  Luft)  genau  bestimmte.  Es  ist  somit  zu  jedem  Flüssigkeits- 
volumen die  zugehörige  Temperatur  bei  1  Atm.  Druck  bekannt.  Nun 
gelten  die  Isochorengleichungen  (65)  bzw.  (67)  zum  Unterschied  von  den 
Isobaren  und  Isothermen  auch  bis  zu  niedrigen  Drucken.  Wir  haben 
dies  ja  auch  bei  den  Isochoren  des  Aethyl'äthers  aus  den  Versuchen 
Youngs  (S.  45  f.)  gesehen.  Man  kann  somit  aus  der  aus  61.  (67)  fol- 
genden Gleichung:  Jr+  1  =  6^ .  ^^,  =  1  die  Größe  ÜT eindeutig  festlegen. 
Tarn  mann  und  Eörber  fanden  die  folgenden  Werte  von  K^  welche 
den  Binnendruck  der  stark  komprimierten  Flüssigkeiten  darstellen: 


Tabelle  89. 


Substanz 


K 


Aethyläther  .  . 
Methylalkohol  .  . 
Aethylalkohol  .  . 
Allylalkohol  .  . 
Azeton  .... 
Aethylbromid  .  . 
Aethyljodid  .  . 
Phosphortrichlorid 
Schwefelkoh  lenst  off 


2792  Atm. 
8050  . 
2911  , 
8864  , 
8574  . 
8875   . 


8888 
8427 
8091 


n 

9 


200 
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Bei  bekanntem  K  kann  man  nun  leicht  die  Größe  ?/>  =  oo  berechnen, 
wenn  man  für  eine  Temperatur  (Isotherme)  zwei  Druck- Volumwerte- 
paare heranzieht.     Es  gilt  dann  die  Gleichung 

{K-\rp^  (t'i  —  Vp^oo)  =  (K+p^)  (^2  —  «>  =  oo), 

woraus  Vp==oo  leicht  zu  finden  ist.  In  der  folgenden  Tabelle  Körbers 
sind  z.  B.  bei  verschiedenen  Temperaturen  aus  den  Daten  für  p  =  1500 
und  3000  Atm.  die  Werte  von  r/»  =  oo  bei  Aethyläther  errechnet. 


Tabelle  40. 

Aethyläther. 

Temperatur 

1 

\ 

0,2955 

fl|.  =  0 

0,00  •» 

0,6963 

0,001082 

10,80 

0,6960 

0,3069 

0.001082 

20,20 

0,6955 

0.3175 

0.001083 

30,85 

0,6931 

0.3317 

0,001093 

40,45 

0,6914 

0.3454 

0,001102 

49,95 

0,6907 

0.3573 

0,001106 

;  Mittel  0,6938 

Mittel  0,001091 

±21 

Man  erkennt,  daß  in  dem  gemessenen  Temperaturbereich  von  50^, 
der  allerdings  nicht  groß  ist,  t^p -=ooi  ebenso  wie  bei  den  übrigen  oben 
genannten  Substanzen  von  T  unabhängig  ist.  Aus  der  Isothermen- 
gleichung: 

(K  +  pi)  {i\  —  rp  =  oo)  =  Äj.K 

kann  man  dann  auch  die  Größe  Ar  und  aus  den  auf  S.  197  abgeleiteten 
Gleichungen : 

ap  .  (K  +  p) 


./\.T    — 


K 


.  T  =  ap^Q  .  T  und  C  =  ap{K -\- p)  =  a^,  =  o A" 


auch  die  Größen  ap=zo  und  C  berechnen. 

Die  Uebereinstimmung  der  aus  der  Volumgleichung  errechneten 
r-Werte  mit  der  Erfahrung  erkennt  man  aus  folgender  Tabelle  41  Kör- 
bers, in  der  die  von  Amagat  beobachteten  Volumina  und  die  Größen 
Ar  .  10*  =  f'Ama9at^=Vt^.,  für  Aethvläther  verzeichnet  sind. 

Man  erkennt  die  ausgezeichnete  Uebereinstimmung  zwischen  Tam- 
mann scher  Zustandsgieichung  und  Erfahrung  mit  Ausnahme  der  Ge- 
biete kleinen  Druckes,  wo  die  beobachteten  Volumina  größer  als  die  er- 
rechneten sind.  Ein  gleiches  Bild  zeigen  die  übrigen  9  Stoffe.  Leider 
ist  das  Temperaturintervall,  an  dem  die  Tammannsche  Gleichung  ge- 
prüft werden  konnte,  ein  nur  50^  umfassendes. 
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Tabelle  41. 
A  8 1  h  y  1  ä  t  h  e  r. 


A'  =  279: 

i.    rp-oo  = 

0,6938.     C : 

=  Op  =  0  •  AT  = 

=  3,0461. 

0,00  ^  .4  =  0,2978 

10,80  <>,  ^  =  0,3096 

20,20  ^  il  =  0,3199 

VAm 

At'  .  10* 

VAm 

At?.  10» 

Va^           A  V  .  10* 

1 

m 
im 
im 

'2m 


1,0000 
0,9465 
0,9130 
0,8885 
0,8684 


0,8522 
0,8387 


(+84) 

+  1 
-  1 
+  10 
+  11 
+  13 
+  14 


1,0166 
0,9575 
0,9219 
0,8956 
0,8750 
0,8580 
0,8439 


(+  132) 
+  11 
+  1 

+  4 
+  8 
+  9 
+  9 


1,0320 
0,9674 
0,9295 
0,9020 
0,8805 
0,8631 
0,8435 


(+ 183) 
(+  21) 
+  2 
+  1 
+  3 
+  5 
+  5 


30,35°,  ^  =  0,3310 

40,45  ^  A  =  0,3420 

49,95  ^  il  =  0,3523 

VAm 

Ar.  10* 

VAm 

A  V  .  10* 

VAm 

Ar.  10* 

I 

:»«jO 

im 


1,0495 
0,9782 
0,9380 
0,9089 
0,8870 
0,8686 
0,8.53U 


(+  247) 
(+  37) 
+  5 
-2 

+  4 
+  2 
-3 


1,0680 
0,9889 
0,9464 
0,9160 

0,8928 
0,8740 

0,8578 


(+  322) 
(+  50) 
+  9 
-3 
-2 
-2 
-8 


0,9995 
0,9545 
0,9231 
0,8988 
0,8790 
0.8629 


1+69) 
+  13 
+    1 

—  2 

—  i 

—  i 


Es  erübrigt  noch  einen  Blick  auf  das  Gebiet  zu  werfen,  für  welches 
die  Tarn  mann  sehe  Zustandsgieichung  gilt. 

In  Fig.  38  ist  die  jpjT-Ebene  gezeichnet  und  in  dieselbe  sind  für 
Aether  2  Kurven  T^  und  T^  eingetragen,  welche  das  Gültigkeitsbereich 
<ler  oben  geschilderten  Volumfläche 
(Ür  Aether  umgrenzen.  Denkt  man 
sich  zwei  Flächen  senkrecht  auf  der 
pT'Ehene  errichtet,  die  dadurch  ent- 
stehen, dafi  eine  Senkrechte  auf  der 
jiT-Ebene  sich  längs  der  Linien  ?„ 
Und  T^  parallel  zu  sich  selbst  ver- 
^hiebt,  so  schneiden  sie  das  Gültig- 
keitsgebiet aus  der  Volumfiäche  heraus. 
Pfir  die  Linie  T^  gilt  die  Gleichung 
T.r=7;  +  50«  +  0,li>,  wo  T,  der 
Schmelzpunkt  ist,    die  Linie  T«   geht  isoooAbrv. 


Fig.  3Ö. 

T 

/' 

Kp  / 

T.y 

200' 

1 
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von  T  =  200  aus.  Die  Abgrenzung  ist  vorläufig  eine  approximative, 
empirische.  Man  sieht,  daß  in  einem  gewissen  Temperaturgebiet  die 
T  am  mann  sehe  Volumfläche  noch  bei  kleinen  Drucken  gelten  solP). 
Es  ist  ferner  interessant,  die  aus  der  Volumfläche  berechneten 
Werte  von  rpr.cx>  mit  denjenigen  von  ??r=o  zu  vergleichen,  die  Fr.  Körber 
aus  der  bei  1  Atm.  bis  zu  Temperaturen  der  flüssigen  Luft  von  ihm 
gemessenen  Isobare  nach  der  die  Beobachtungsdaten  gut  darstellenden 
Gleichung  Vt  =  '-^  +  «^  +  ^ ^*  extrapoliert  hat.  Man  sieht  aus  Tab.  42, 
daß  die  Werte  i-r=o, />  =  i  stets  mehr  oder  minder  größer  als  rpr=ocsind. 

Tabelle  42. 


Stoff  I    t7r  =  0,  p  =  1 

Aethyläther 0,751 

Aethylbromid 0,766 

Phosphortrichlorid  ....  0,770 

Schwefelkohlenstoff      ...  0,770 

Azeton 0,747 

Allylalkohol 0,756 

Aethylalkohol 0,758 

Methylalkohol 0,729 


Tp  =  oo    (fV=  0,  p  =  1  —  tV  =  oo)  .  10  = 


0,694 
0,704 
0,730 
0,720 
0,701 
0,748 
0,780 
0,722 


57 
62 
40 
50 
46 
8 
22 


Von  der  Form,  welche  die  Volumfläche  der  Flüssigkeiten  im  Ge- 
biet kleiner  Drucke  und  tiefer  Temperaturen  annimmt,  kann  man  sich 
aus  der  folgenden  Figur  Körbers  eine  qualitative  Vorstellung  machen. 

Fig.  39. 


Da  in  der  T  am  mann  sehen  Gleichung  angenommen  ist,  daß  vt--^} 
für  jeden  Druck  gleich  Vp^oo  ist,  so  bedeutet  dies  nichts  anderes,   als 

')  T»  in  Fig.  38  ist  die  Schmelzkurve,   Kr  der  kritische  Punkt  des  Aethers. 
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daß  für  T  =  0  die  Flüssigkeit  inkompressibel  ist.  Das  könnte  man  sieb 
aber  nur  denken,  wenn  für  T=0  der  Binnendruck  K  unendlich  groß 
wäre,  so  daß  der  äußere  Druck  nicbts  mebr  ausmacht.  Da  aber  K 
für  alle  Temperaturen  konstant  und  endlich  sein  soll,  so  erkennt  man, 
daß  für  T=0  die  Volumääche  nicht  mehr  durch  die  Tammann  sehe 
Gleichung  wiedergegeben  wird.  Der  Punkt  a  (/>  =  0,  T  =  0)  (Fig.  39), 
der  der  Tammannschen  Zustandsgieichung  entspricht,  geht  in  den 
darüberliegenden  Punkt  /;  über,  da  die  beobachteten  r- Werte  bei  kleinen 
Drucken  über  den  berechneten  liegen.  Während  für  |7  =  0  die  Tam- 
mann sehe  Flüssigkei^isobare  eine  gerade  Linie  ac  ist,  ist  die  tatsäch- 
liche Isobare  eine  gekrümmte  Kurve  bd.  Auch  bei  höheren  Tempera- 
turen liegen  die  beobachteten  Volumina  über  den  berechneten  {d  über  c)» 
Das  Öebiet,  in  dem  die  T  a  m  m  a  n  n  sehe  Volumfläche  versagt,  ist  durch 
die  Linie  e/'^  auf  dieser  Tammannschen  Fläche  umgrenzt.  Bei  kleinen 
Drucken  erscheint  die  wahre  Volumfiäche  aus  der  Tammannschen 
durch  Hochbiegung  entstanden.  Wie  man  aus  der  Linie  hf  für  T=  0 
ersieht,  ist  jetzt  beim  absoluten  Nullpunkt  Kompressibilität  der  Flüssig- 
keit vorhanden.  Die  Folge  der  Hochbiegung  der  Volumfläche  ist  natür- 
lich auch  ein  etwas  veränderter  Verlauf  der  Isothermen  und  Isochoren 
bei  kleinen  Drucken  und  tiefen  Temperaturen,  für  die  Isochoren  ist  dies 
durch  Fig.  40  in  Projektion  auf  die  ^^T-Ebene  veranschaulicht. 

Fig.  40. 


Die  Isochoren  laufen  in  einem  bestimmten  Gebiet  nicht  mehr  gerad- 
linig auf  den  Punkt  A  (Abstand  K  von  0)  zu,  sondern  biegen  nach 
unten  um.  Entsprechend  der  Kompressibilität  der  Flüssigkeiten  bei  T=  0 
müssen  einzelne  Isochoren  bei  positiven  Werten  der  ^>- Achse  einmünden. 

Weitere  Zustandsgieichungen  für  den  flüssigen  Zustand  sind  von 
G.  Jaeger^),  sowie  von  G.  Mie*)  abgeleitet  worden.  Betreffs  der 
letzteren   sei  auf  das  Kapitel:   Innere  Reibung  weiter  unten  verwiesen. 


')  (\.  Jaeger,    Wien.    Ber.    (IIa),  102,   2:>1   (1«93);    auch    VVinkelmanns 
Handbuch  d.  Physik,  2.  AuB.,  Bd.  III,  S.  716. 

2)  G.  Mie,  Ann.  d.  Phys.  (4),  11,  657  (1908). 
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4.  Gasonen  and  Flaidonen. 

Betreffs  der  Theorie,  welche  die  Identität  der  Moleküle  einer  fluiden 
Substanz  im  gasförmigen  und  flüssigen  Zustand  prinzipiell  fallen  läßt, 
und  das  Verhalten  der  fluiden  Stoffe  mit  Hilfe  einer  besonderen  Molekül- 
sorte im  gasförmigen  Zustand  (Gasonen)  und  einer  besonderen,  nicht 
damit  identischen  Molekülsorte  im  flüssigen  Zustand  (Fluidonen)  zu  er- 
klären sucht,  ist  S.  268  einzusehen. 

Wir  erwähnen  noch  vor  Verlassen  des  Abschnittes 
über  Zustandsgieichungen  des  fluiden-  Zustandes,  'daß 
durch  Anwendung  der  auf  dem  Gebiet  des  festen  Aggregat- 
zustandes ausgearbeiteten  Anschauungen  große  Aussicht 
vorhanden  ist,  den  fluiden  Zustand  genügend  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  zu  klären,  und  verweisen  auf 
S.  275  und  das  Kapitel  über  den  festen  Aggregatzustand. 


ß)  Erklärungsversuche  für  die  Eigenschaften  der  Grenzfläche 

zwischen  Flüssigkeit  und  Dampft). 

Ein  weiteres  Eindringen  in  die  Eigenschaften  der  die  fluiden  Stoffe 
aufbauenden  Moleküle  und  Atome  wird  uns  ermöglicht,  wenn  wir  außer 
der  Dichte,  thermischen  Ausdehnung  und  Kompressibilität,  welche  Eigen- 
schaften in  der  Zustandsgieichung  zum  Ausdruck  kommen,  noch  die 
anderen  Eigenschaften  der  fluiden  Stoffe  in  den  Kreis  der  theoretischen 
Betrachtung  ziehen.  Wir  wollen  zunächst  die  Theorien  für  die  noch 
vielfach  dunklen  Erscheinungen  an  der  Grenzfläche  der  beiden  homogenen 
fluiden  Phasen,  der  flüssigen  und  der  dampfförmigen,  betrachten.  Die 
kapillaren  Erscheinungen  sind  natürlich  eine  Folge  der  Eigenschaften 
beider  Phasen  und  können  nicht  einer  einzigen  zugeschrieben  werden 
oder  sie  sind,  besser  gesagt,  als  eine  Folge  der  fluiden  Eigenschaften 
aufzufassen. 

Sämtliche  bisher  aufgestellten  Kapillaritätstheorien  arbeiten  in  der 
Weise,  daß  sie  sowohl  die  flüssige  als  dampfförmige  Phase  als  ein 
Kontinuum  ansehen,  das  in  Flüssigkeits-  bzw.  Dampfvolum elemente 
zerlegt  wird.  Durch  anziehende  oder  Kohäsionskrä,fte  zwischen 
diesen  Volumelementen  werden  die  kapillaren  Erscheinungen  erklärt. 
Da  für  jedes  einzelne  dieser  Volumelemente  einheitliche,  wohl  definierte 
Werte  der  Dichte,  der  Temperatur  und  des  Druckes  angenommen  werdeö. 


')  Betrefts  der  hauptsächlichen  Literatur  siehe  S.  206. 
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so  heißt  dies  vom  molekularen  Standpunkt  nichts  anderes,  als  daß  in 
jedem  dieser  Volumelemente  noch  so  viele  MolekQle  angenommen  werden^ 
daß  von  einer  Bildung  der  genannten  Mittelwerte  die  Rede  sein  kann. 
Gleichzeitig  wird  auch  in  allen  Kapillaritätstheorien  den  Ableitungen 
die  Annahme  zugrundegelegt,  daß  der  Radius  der  attraktiven  Wirkungs- 
sphäre ^)  eines  Moleküls  noch  groß  gegen  die  Ausdehnung  eines  Volum- 
elementes und  somit  auch  groß  gegenüber  dem  Molekülradius  ist.  Diese 
Annahme  ist,  wie  wir  wissen,  nicht  ohne  Bedenken.  Die  gegenteilige 
Annahme,  daß  der  Radius  der  molekularen  Wirkungssphäre  mit  dem 
Radius  des  Moleküls  vergleichbar  ist,  wurde  bisher  noch  keiner  Eapillari- 
tätstheone  zugrundegelegt  und  wird  jedenfalls  große  Schwierigkeiten  mit 
sich  bringen.  —  Des  Weiteren  ist  allgemein  zu  betonen,  daß  der  Auf- 
bau der  Kapillaritätstheorie  auf  der  Betrachtung  von  Volumelementen 
dunkler  als  der  auf  der  Betrachtung  der  Vorgänge  am  Molekül  ist.  In 
der  La  place  sehen  Kapillaritätstheorie  fehlt  sowohl  der  Molekülbegriff 
als  die  Berücksichtigung  der  Molekülbewegung  völlig.  Einerseits  er- 
scheint hier  der  Radius  p  der  molekularen  Wirkungssphäre  als  Radius 
der  Reichweite  der  von  den  Volumelementen  ausgehenden  Kohäsions- 
kräfte;  anderseits  ist  die  Betrachtung  eine  rein  statische,  nicht 
kinetische.  In  der  van  der  Waalsschen  Theorie  sind  zwar  die 
Volumelemente  als  Ausgangspunkt  festgehalten,  doch  würden  sich  die 
Betrachtungen  leicht  auf  die  Moleküle  selbst  zurückführen  lassen.  Ferner 
kommt  in  der  van  der  Waalsschen  Theorie  bereits  die  Kinetik  etwas 
zu  ihrem  Recht.  Doch  darf  man  sich  wohl  erst  bei  einer  kinetischen 
Theorie  der  Kapillarität,  die  von  den  Vorgängen  am  einzelnen  Molekül 
unter  Zugrundelegung  Boltzmann-van  der  Wa  als  scher  Kräfte  aus- 
geht, beruhigen. 

Wenn  uns  nun  auch  diese  Theorie  bei  unserer  derzeitigen  Un- 
kenntnis der  Wirkungsweise  der  Molekularkräfte  noch  nicht  durchführbar 
erscheint,  so  können  wir  doch  auch  ohne  sie  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  in  die  kapillaren  Erscheinungen  eindringen. 

Ebenso  konnten  wir,  ohne  die  Wirkungsweise  der  molekularen 
Abstoßungskräfte  und  somit  die  genauen  Erscheinungen  beim  geraden 
oder  schiefen  Zusammenstoß  zweier  kugelförmiger  Moleküle  zu  kennen, 


*)  Wie  uns  bereits  bekannt,  denkt  man  sich  von  jedem  Molekül  die  Attrak- 
tionskraft nach  Art  einer  Fernkraft  nach  allen  Richtungen  im  Räume  ausgehend. 
Diese  Kraft  wirkt  nach  der  gewöhnlichen  Annahme  der  Masse  des  Moleküls  und 
der  angezogenen  Masse  proportional  und  nimmt  mit  der  Entfernung  beider  Massea 
ab.  Die  Kntfernung,  in  welcher  für  die  verfolgten  Zwecke  die  Attraktionskraft  auf 
einen  vernachlässigbaren  Bruchteil  ihres  Wertes  bei  unmittelbarer  Berührung  der 
beiden  Massen  herabgesunken  ist,  nennt  man  den  Radius  der  molekularen  Attrak- 
tionssphäre.    Seine  Definition  ist  also  nur  eine  ungefähre.     Vgl.  auch  S.  142. 
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das  Max  well  sehe  Verteilungsgesetz  ableiten^)  und  ebenso  konnten  wir 
ohne  Kenntnis  der  Wirkungsweise  der  molekularen  Anziehungs-  und 
Abstoßungskräfte  eine  Zustandsgieichung  fUr  fluide  Stoffe  gewinnen. 

Wir  werden  im  folgenden  nur  die  Laplacesche  Theorie  der 
Kapillarität  eingehender  betrachten,  da  auf  ihr  alle  folgenden  Theorien 
basieren.  Eine  genauere  Besprechung  der  späteren  ebenso  interessanten 
als  schwierigen  Theorien  muß  jedoch  Spezialwerken  überlassen  bleiben. 

1.  Grnndzflge  der  Laplaceschen  Kapillaritfttstheorie. 

P.  S.  Laplace«)  (1749— 1827)  hat  nur  den  Fall  in  Betracht  ge- 
zogen, daß  eine  flüssige  Phase  an  das  Vakuum  bzw.  an  eine  dampf- 
förmige Phase  von  außerordentlich  geringem  Druck  grenzt.  Die  Theorie 
ist  also  in  der  von  Laplace  ausgearbeiteten  Form  zunächst  nur  auf 
Flüssigkeiten  bei  genügend  tiefen  Temperaturen  anwendbar.  .  Wir  gehen 
zunächst  auf  den  einfachsten  Fall  ein,  daß  nämlich  eine  ebene  Grenz- 
fläche zwischen  der  Flüssigkeit  und  ihrem  gesättigten  Dampf  von  außer- 
ordentlich kleinem  Druck  vorhanden  ist.  Nach  Laplace  ist  dann  die 
Flüssigkeitsoberfläche  eine  Grenzfläche,  an  der  die  Dichte  von  ihrem 
Wert  8  in  der  Flüssigkeit  jäh  auf  den  Wert  Null  im  Dampf  herabsinkt. 
Eine  Veränderung  der  Dichte  bei  allmählicher  Annäherung  an  die  Grenz- 
fläche flndet  nicht  statt. 

Berechnung   des  Binnendruckes   (Eohäsionsdruckes ,   molekularen 
Druckes)  für  eine  ebene  flüssig-dampfförmige  Grenzfläche. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Anziehung,  welche  eine  flache  ebene 
Flüssigkeitsscheibe  eines  beliebigen  fluiden  Stoffes  von  der  Dicke  dr 
und  einer  ebenen .  Ausdehnung,  die  groß  gegen  den  Radius  p  der  mole- 
kularen Attraktionssphäre  ist,  auf  die  flüssige  Masseneinheit  desselben 
Stoffes  in  der  Entfernung  r  ausübt  (Fig.  41).  Wir  schneiden  aus  der 
Flüssigkeitsscheibe  einen  Ring  von  der  Breite  dx  derart  heraus,   daß 

*)  In  der  Tat  konnten  wir  bisher  stets  die  genaueren  Vorgänge  am  einzelnen 
Molekül  beim  eigentlichen  Zusammenstoß  übergehen,  wie  z.  B.  den  Druck,  mit  dem 
die  zusammenstoßenden  Moleküle  aufeinandergepreßt  werden,  die  dadurch  bedingte 
Deformation  beider,  weiter  die  Umstände,  von  denen  die  Bahn  der  Moleküle  nach 
dem  Zusammenstoß  abhängt  usf. 

•)  P.  S.  Laplace,  Theorie  de  l'action  capillaire,  Supplement  au  livre  X  de 
la  Mecanique  Celeste,  p.  1—65,  Paris  1806,  Suppl.  ä  la  theorie  de  l'action  capillaire, 
Paris  1807;  siehe  auch  P.  S.  Laplace,  Oeuvres,  Bd.  IV,  S.  889— 5.')2,  sowie  Ann. 
d.  Phys.  (1),  88  (1809).  Ueber  die  Laplacesche  Theorie  siehe  ferner  J.  D.  van  der 
Waals  u.  Ph.  Kohnstamm,  Lehrbuch  der  Thermodynamik,  Bd.  I,  S.  207— 228, 
Leipzig- Amsterdam,  Maas  und  van  Suchtelen  1908  und  J.  Th.  Poynting  u.  J.  J. 
Thomson,  A  Textbook  of  Physics,  Bd.  I,  178—181,  London,  Charles  Griffin  u.  Co.  1907. 
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wir,  um  den  FuBpunkt  0  der  vom  Massenpunkt  1  auf  die  Scheibe  ge- 
zogenen Senkrechten  einön  Kreis  mit  dem  Radius  x  und  einen  konzen- 
trischen mit  X  -}-  dw  ziehen.  Die  Grundfläche  des  Ringes  hat  die  Größe 
2 zw  .  rf./-  und  somit  ist  sein  Volumen  2nxdxdr  und  seine  Masse 
0  ,27cxdxd7'j  wenn  S  die  Dichte  der  Flüssigkeitsscheibe  ist.  Nennen 
wir  die  molekulare  Attraktionskraft  ^)  zwischen  zwei  in  der  Entfernung  r 
befindlichen  Masseneinheiten  f  (r),  zwischen  den  Massen  niy^  und  m^  bei 
gleicher  Entfernung  ntim^fir)^),  welche  Kraft  schon  bei  der  sehr  kleinen 

Fig.  41. 


Entfernung  r^  p  (Radius  der  Wirkungssphäre)  unmerklich  wird,  so  ist 
die  Anziehung  des  Ringes  auf  die  Masseneinheit: 

0  .  27CX  dx  dr  f{u)^ 

wenn  ic  die  Entfernung  der  Masseneinheit   von   den  Ringelementen  ist. 
Die  Komponente  der  Kraft  senkrecht  zur  Flüssigkeitsscheibe   ist  dann: 

S  .  2icr  .  d.v  .  dr  .  f  (w)  cos  a  =  8  2Äir  dx  dr  .  f{u)  . 


u 


Die  ganze  Flüssigkeitsscheibe  ergibt  eine  Komponente: 


X 


OO 


S    /  27C./:  dx  dr  f(u) 


u 


X       Ü 


Es  ist  natürlich  nicht  notwendig,  sich  die  Flüssigkeitsscheibe  als  unend- 
lich ausgedehnt  vorzustellen.  Diejenigen  ihrer  Teile,  die  von  dem  Massen- 
punkt eine  größere  Entfernung  als  p  (Radius  der  Attraktionssphäre)  auf- 
weisen, tragen  zur  Kraftwirkung   nichts   bei.     Da  weiter  u^  =  x* -{- r* 

*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  der  bei  kleinen  Entfernungen  viel  kleineren, 
aber  auf  größere  Entfernungen  merkbaren  Gravitationskraft. 

*)  In  f{r)  stecken  natürlich  auch  die  für  den  fluiden  Stoft' charakteristischen 
Konstanten. 
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und  bei  konstantem  r  also  2u  du=^  2x  dx  ist,   so   kann   man   für  die 

M«CX3 

senkrechte  Attraktionskomponente  auch  schreiben:  8   /  2n  r  dr  f(u)  du. 


u=r 


Hat  man  nun  zwei  sich  anziehende  Massen  zunächst  in  großer  Ent- 
fernung, wo  sie  noch  nicht  merklich  aufeinander  wirken,  so  sagt  man, 
sie  haben  das  Potential  0  in  bezug  aufeinander  (siehe  S.  157).  Nähern 
sich  die  Massenpunkte  auf  eine  solche  Entfernung  r,  wo  die  Attrak- 
tionskraft merklich  wird,  so  leistet  die  Attraktionskraft  an  den  Massen 
Arbeit.  Die  bei  Annäherung  der  beiden  isoliert  gedachten  Massen  aus 
der  Entfernung  r  =  oo  oder  r  =  p  (Radius  der  Wirkungssphäre)  bis 
r  =  r^  <C  p  von  der  Attraktion  geleistete  Arbeit  setzt  man  numerisch 
gleich  der  Aenderung  des  Potentials  der  beiden  Massen  in  den  Ent- 
fernungen r  =  oo  und  r  =  r^  so  daß  für  jede  Entfernung  r  das  Potential 
genau  festgelegt  ist.  Bei  sich  anziehenden  Massen  rechnet  man  das 
Potential  ebenso  wie  die  Attraktionskraft  stets  negativ.  Damit  dann  bei 
Bewegung  der  Massen,  die  wir  als  Masseneinheiten  hier  nehmen  wollen, 
im  Sinne  der  Kraft  das  Potential  '/  algebraisch  kleiner  wird  (siehe 
S.  157)*),  hat  man  dann  bei  einer  Entfernungsänderung  dr  die  Poten- 
tialänderung dx  (f)  gegeben  durch: 

dx{r)  =  -f{r)dr (68a) 

und  das  Potential  x(^)  durch: 

X(r)=J-f(r)dr=Jf(r)dr,      .    .    .    (68  b) 

oo  r 

da  X  (°^)  ^^^^  auch  x  für  die  noch  sehr  kleine  Strecke  p,  wie  wir  sahen« 
gleich  Null  gesetzt  wird. 

Weiß  man  also  das  Gesetz,  nach  dem  die  Attraktionskraft  zweier 
Masseneinheiten  mit  der  Entfernung  variiert,  d.  h.  die  Funktion  /*(r), 
so  kennt  man  auch  die  Funktion  x  (^)- 

Wir  können  nunmehr  in  die  obige  Gleichung  für  den  Ausdruck  f  (u) 
du  den  Wert  —  dx(^)  einführen  und  bekommen  dann: 

M  =00  M  =00 

-  8    /  27cr  dr  d^  {v)  =  -  2'Jtr  dr  ^   1  d^M. 


M  =  r  u=^r 


')  Siehe  z.  B.  A.  Höfler,  Physik,  S.  104—112,  Braunschweig,  Fr.  Viewejc 
u.  Sohn  1904  oder  F.  Auerbach,  Potential theorie  in  Winkelmanns  Handbuch  der 
Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  68  f.  u.  S.  179  f. 
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Bei  der  Integration  wird  dies: 


—  2%  r 


drS.  [/lM]]^^    =2:crrfr8x(r), 


da  wir  nach  obigem  x  (^)  gleich  0  setzen.    Wir  führen  nun  weiter  die 
Substitution: 


n 


2ic  f  drx (r)  =  ^(r) (69) 

ein  und  werden  uns  über  die  Bedeutung  der  Funktion  ^  (r)  gleich  klar 
werden.  Aus  öl.  (69)  folgt ,  daß  wir  ^  (oo)  oder  ^  (f^p)  genau  so 
wie  X  (^)  gleich  Null  setzen  und  analog  61.  (68a)  für  das  Differential: 

d^{r)  =  -27crdrx{r) (70) 

gilt.  Wir  bekommen  demnach  für  die  Kraft,  mit  der  die  Masseneinheit 
von  der  Flüssigkeitsscheibe  der  Dicke  dr  in  senkrechter  Richtung  an- 
gezogen wird,  den  Ausdruck  —  8  ,  d^  (r).  Die  Größe  ^  (r)  bekommt 
nun  leicht  eine  anschauliche  Bedeutung,  wenn  wir  uns  denken,  daß 
nicht  allein  entsprechend  Fig.  41  eine  in  der  Entfernung  r  befindliche 
Flüssigkeitsscheibe  der  Dicke  dr  die  Masseneinheit  anzieht,  sondern 
daß  diese  Scheibe  sich  von  r  bis  in  unendliche  ^)  Entfernung  nach  unten 
zu  erstrecke,  daß  also  eine  unendlich  dicke  Scheibe,  deren  obere  Fläche 
die  Entfernung  r  von  der  Masseneinheit  hat,  auf  diese  anziehend  wirke. 
Wir  bekommen  dann  als  Wirkung  unendlich  vieler  Scheiben  der  Dicke 
dr  auf  die  Masseneinheit: 

oo 

-8/<?<J.(r)  =  -8<I»(oo)  +  8^»(r)  =  S.<I»(»')-  •     •     •     (71) 

r 

^(r)  stellt  also  die  Kraft  vor,  mit  welcher  die  flüssige 
Masseneinheit  der  Dichte  1  von  einer  unendlichen  dicken^) 
Flüssigkeitsscheibe  der  Dichte  1  angezogen  wird,  wenn 
die  der  Masseneinheit  zugekehrte  Scheibenfläche  die  Ent- 
fernung r  von  ihr  aufweist. 

Nachdem  wir  nun  eine  anschauliche  Bedeutung  der  Größe  ^  (r) 
gewonnen  haben,  wollen  wir  die  Kraft  berechnen,  mit  der  eine  Flüssig- 
keitssäule von  der  kleinen  Grundfläche  do  und  der  Höhe  r,  die  auf  einer 
nach  unten  und  den  Seiten  unendlich  ausgedehnten  Flüssigkeitsscheibe 
ruht,  von  dieser  angezogen  wird  (Fig.  42  a  auf  folgender  Seite).  Zu 
diesem  Zweck  zerlegen  wir  die  Flüssigkeitssäule  in  Scheiben  von  der 
Dicke  dr  und  der  Masse  8  .  dr  .  do.     Eine  solche  kleine  Scheibe  wird 


')  Wo  im   folgenden   eine  unendliche  Große  für   eine  Strecke  angenommen 
ist,  genügt  es  anch  stets,  dafür  die  Größe  des  Radius  der  .Wirkungssphäre  zu  setzen. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischeii  Chemie.    II.  14 
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nach  Gl.  (71)  mit  der  Kraft  S^dr  do  ^{r)  von  der  großen  Scheibe  an- 
gezogen und  somit  die  ganze  FlQssigkeitssäule  der  Höhe  r  mit  der  Kraft : 


8*  (lof^  (>•)  dr. 


O 


Lassen  wir  die  Höhe  r  der  Säule  von  r  =^  o  bis  r  =  p  wachsen ,  so 
wächst  die  Kraft ,  mit  der  sie  angezogen  wird ,  an ,  um  bei  r^p  von 
der  Höhe  der  Säule  unabhängig  zu  werden.  Die  in  einer  Entfernung 
r^p  von  der  großen  Flüssigkeitsscheibe  befindlichen  kleinen  Scheiben 


Fig.  42  a. 


Fig.  42  b. 


der  Säule  erleiden  ja  keine  Anziehung  mehr.  Man  sieht  auch,  daß  die 
Steigerung  der  Anziehungskraft  mit  wachsender  Höhe  der  Flüssigkeits- 
säule bei  Werten  von  r  in  der  Nähe  von  Null  eine  viel  größere  als  in 
der  Nähe  von  p  ist.  Der  Druck,  den  die  Flüssigkeitssäule  von  Fig.  42  a 
auf  die  Flüssigkeitsscheibe  (abgesehen  von  der  Schwere)  ausübt,  ist 
numerisch  gleich  der  Kraft,  mit  der  die  Säule  angezogen  wird,  und 
wächst  deshalb  ebenfalls  mit  wachsendem  r  so  lange ,  bis  r  —  p  wird. 
Er  wächst  aber  bei  kleinen  r- Werten  der  Säule  rascher  als  bei  großen. 

Wir  denken  uns  nun  wieder  eine  unendlich  nach  unten  und  den 
Seiten  ausgedehnte  Flüssigkeitsscheibe,  aus  der  wir  eine  Flüssigkeitssäule 
der  sehr  kleinen  Grundfläche  do  und  der  Höhe  r  ausschneiden  (Fig.  42b). 

Wir  wollen  nunmehr  die  Kraft  berechnen,  mit  der  diese  Flüssig- 
keitssäule von  der  übrigen  Flüssigkeitsmasse  nach  innen  gezogen  wird. 
Wir  zerlegen  zu  diesem  Zwecke  die  Flüssigkeitssäule  wieder  in  kleine 
Scheibchen  der  Dicke  dr  und  der  Masse  S  .  dr  do.  Fassen  wir  nun 
ein  Scheibchen,  das  die  Entfernung  r^  von  der  Grenzfläche  hat,  ins 
Auge.  Die  nach  außen  ziehende  Wirkung  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen 
dem  Scheibchen  r^  und  der  Grenzfläche  wird  durch  die  nach  innen 
ziehende  Wirkung  der  Flüssigkeitsschicht,  die  sich  unterhalb  des  Scheibchens 
bis  in  die  Entfernung  r^  von  ihm  oder  bis  in  die  Entfernung  2r]  von 
der  Grenzfläche  erstreckt,  genau  kompensiert.     Es  bleibt  somit  nur  die 
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Wirkung  der  Flüssigkeitsschicht  übrig,  die  sich  von  der  Entfernung  r^ 
(vom  Scheibchen  gerechnet)  bis  ins  Unendliche  erstreckt.  Diese  Wir- 
kung ist  nun  aber  nach  Gl.  (71)  ein  in  das  Innere  der  Flüssigkeit  ge- 
richteter Zug  von  der  Größe: 

8^ .  dr  do  ^(rj). 

Da  jedes  Scheibchen  der  nach  innen  gerichteten  Flüssigkeitssäule  einen 
analogen  Zug  erfährt ,  ist  die  Wirkung  der  ganzen  Flüssigkeitsmasse 
auf  die  Flüssigkeitssäule  der  Höhe  r  gegeben  durch: 


r 

8*dof^(r)dr. 


Wir  sehen  daher,  daß  eine  Flüssigkeitssäule  der  Höhe  r  voii  der  ebenen 
Flüssigkeitsscheibe  mit  derselben  Kraft  nach  innen  gezogen  wird,  gleich- 
gültig, ob  die  FlUssigkeitssäule  von  der  Grenzfläche  nach  außen  oder 
nach  innen  gerichtet  ist.  Man  erkennt  auch  insbesondere,  daß  solange 
die  nach  innen  gerichtete  Flüssigkeitssäule  eine  Höhe  besitzt,  die  kleiner 
als  p  ist,  die  Kraft,  mit  der  sie  ins  Innere  gezogen  wird,  variiert.  Erst 
wenn  ihre  Höhe  größer  als  p  wird,  resultiert  für  die  Flüssigkeitsscheiben 
mit  einer  Entfernung  r  ^  p  von  der  Grenzfläche  keine  nach  innen  wirkende 
Kraft  mehr.  Da  nämlich  die  Wirkung  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen 
Grenzfläche  und  r^p  durch  die  Wirkung  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen 
r  und  2r  (von  der  Grenzfläche  gerechnet)  kompensiert  wird,   so  bleibt 


für  die  genannten  Scheibchen  nur  mehr  die  Wirkung  von  Flüssigkeits- 
schichten übrig,  die  stets  mehr  als  der  Radius  der  AVirkungssphäre  von 
diesen  Scheibchen  entfernt  sind. 

Wir  wollen  nun  noch  zusehen,  wie  der  Druck  beim  Vorwärts- 
schreiten von  der  Grenzfläche  in  das  Innere  der  Flüssigkeit  sich  all- 
mählich steigert.  Betrachten  wir  nun  in  Fig.  43  wieder  ein  Scheibchen 
der  Flüssigkeitssäule  in  der  Entfernung  r  von  der  Grenzfläche.  Es  wird 
mit  einer  Kraft  8*  dr  do  ^(r)  nach  innen  gezogen,  die  als  resultierend 
übrig  bleibt,  wenn   man   die  Kompensation    der  Wirkung   der  Flüssig- 
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keitsschicht  zwischen  Greuzfiäche  und  r  und  der  symmetrischen  Schicht 
zwischen  r  und  2  r  berücksichtigt.  Da  nun  aber  das  FlUssigkeitsscheibchen 
ebenso  wie  die  ganze  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht  ist,  muß  auch  eine 
die  nach  innen  gerichtete  Kraft  ^'^ dr  do^ir)  kompensierende,  nach 
außen  gerichtete  Kraft  auf  das  FlUssigkeitsscheibchen  wirken.  Es  ist 
dies  die  Differenz  des  auf  der  Außen-  und  Innenfläche  des  Scheibchens 
lastenden  Druckes.  Nennen  wir  den  Druck  auf  der  Flächeneinheit  der 
Außenfläche  ^,  den  auf  der  Flächeneinheit  der  Innenfläche  i>  +  ^iS  so 
gilt  die  Gleichung: 

f  -\-  dp  —  'p  -=  dp  ^=  ^^  ^  (r)  dr. 

Die  gesamte  Drucksteigerung  beim  Schreiten  von  außen  nach  innen  ist 
also  gegeben  durch: 

r  =  ß  r  =  oO  oo  OO 

J  dp  =  I    dp  =   /  dp  =  i*  J  ^  (r)  dr. 


r  =  0  r  =^0 


Ist  der  Druck,  wie  Laplace  voraussetzt,  im  Dampf  so  gut  wie  Null,  so 
ist  er  in  der  Entfernung  p  von  der  Grenzfläche  gegeben  durch: 


'Fi 


Pi  =  S^Jf^{r)dr (72) 

o 

Man  nennt  den  vorläufig  für  niedrige  Temperaturen  definierten  Druck 
im  Innern  der  Flüssigkeit,  der  durch  die  Kohäsion  der  Flüssigkeits- 
moleküle hervorgerufen  wird,  wie  uns  bekannt,  den  Kohäsion sdruck 
oder  molekularen  Druck  oder  Binnendruck.  Er  wird  gewöhn- 
lich durch  den  Buchstaben  K  bezeichnet.  Wie  wir  sehen,  steigert  sich 
nach  den  einfachen  Laplac eschen  Annahmen  der  Druck  allmählich 
beim  Eindringen  in  die  Flüssigkeit  und  erreicht  erst  in  der  Entfernung 
p  von  der  Grenzfläche  seinen  maximalen,  im  Flüssigkeitsinnern  konstant 
bleibenden  Wert.  Nennt  man  die  FlUssigkeitsschicht ,  in  welcher  die 
allmähliche  Drucksteigerung  stattfindet,  die  Kapillarschicht  der  Laplace- 
sehen  Theorie,  so  kann  man  sagen,  daß  die  Dicke  der  Laplace- 
schen  Kapillarschicht  gleich  dem  Radius  der  molekularen 
Wirkungssphäre  ist^). 

Der  Binnendruck  ist  uns  übrigens  schon  eine  längst  geläufige  Größe. 
Auf  S.  378,  Bd.  I  hatten  wir  für  den  Binnendruck  Pi  pro  Einheit  der 
Grenzfläche  eines  Gases  und  allgemein  eines  fluiden  Stoffes  den  Ausdruck : 


')  Wenn  in  der  Laplaceschen  Theorie  trotz  der  Variation  des  Druckes  in  der 
gleichtemperierten  Kapillarschicht  in  letzterer  die  Dichte  ^  als  konstant  angenommen 
wird,  so  begeht  man  bei  der  geringen  Kompressibilität  der  Flüssigkeiten  nur  einen 
kleinen  Fehler. 
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gefunden.     Wie  man  sich  leicht  überzeugt,  ist  in  der  Tat 

oo 


mj 


fir)  dr 


Qp 


nichts  anderes    als    unsere  Größe  j  4'(/*)rfr,    da    nach  S.  377,   Bd.  I 

o 

S ,  C  ^=8  .f(r)  die  Wirkung  des  gesamten  fluiden  Stoffes  auf  1  Molekül 
der  Masse  m  und  nicht  auf  die  Masseneinheit  ist^). 

Es  gilt  also  nach  Gl.  (214)  und  (215),  Bd.  I  ^e  Gleichung: 

K  =  1,  =  S«y  <|.  (r)  dr  =  -l-fm  dr=^,-  =  ^  8*, 

o  o 

wo  V  nunmehr  das  Molvolumen  und  M  das  Molekulargewicht  ist.  Da 
wir  nach  Tab.  82,  Bd.  I  die  Größen  a  kennen,  wenn  wir  den  Druck  in 
Atmosphären  und  das  Volumen  in  Einheiten  des  normalen  Molvolumens 
(22400  ccm)  ausdrücken,  so  ist  der  Binnendruck  £*  leicht  zu  berechnen, 
wie  dies  in  Tab.  43  für  einige  Flüssigkeiten  geschehen  ist. 

Tabelle  48. 


Substanz 

Aether 

8chwefelkoblen.stoff 
Alkobül  .  .  .  . 
Wasser       .... 


M 


Temp.  0"  C. ,  a  .  10-5 


,   74 

1 
0,7191 

76 

1,2634 

46 

0,8040 

18 

1 

1 

15 
20 

20 
4 


8464 
2316 
2407 
1089 


1642  Atm. 
320S      , 
368.S      , 
16  860  .    . 


Wie  man  sieht,  zeigen  die  in  Tab.  43  yerzeichneten  Binnendrucke 
der  Flüssigkeiten  dieselbe  Größenordnung  wie  die  in  Tab.  39.  Die 
Binnen  drucke  der  Flüssigkeiten  haben  bei  einer  genügend  tief  unter  der 
kritischen  gelegenen  Temperatur  die  Größenordnung  Yon  10'  Atmo- 
sphären. Der  Binnendruck  des  Wassers  hat  nach  Tab.  43  eine  abnorme 
Größe,  doch  führt  die  Berechnung  beim  Wasser  wegen  der  Assoziation 
zu  Werten,  die  den  tatsächlichen  Binnendruck  wohl  sehr  übersteigen^). 

')  Auch  bei  der  Ableitung  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  ist  angenom- 
men, (laß  Stoffe  außerhalb  der  Grenzfläche  des  fluiden  Stofl^es  auf  diesen  nicht  ein- 
wirken, also  in  seiner  Umgebung  sozusagen  Vakuum  herrscht. 

*)  Betreffs  des  Binnendruckes  siehe  auch  E.  H.  A  m  a  g  a  t .  Note»  sur  la 
Physique  et  la  Thermodynamique,  Paris,  Hermann  et  Fils  1912.  sowie  die  in  An m.  1, 
S.  TiT  genannten  Arbeiten  J.  Trau  bes. 
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Daß  sich  der  sehr  starke  Binnendruck  der  Flüssigkeiten  mano- 
metrisch nicht  geltend  macht,  liegt  daran,  daß  der  Binnendruck  seiner 
Kohäsionsnatur  nach  nur  ins  Innere  der  Flüssigkeit  hinein  und  nicht 
nach  außen  wirkt.  Die  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  gegen  die 
Wandung  fliegenden  Moleküle  werden  entsprechend  Fig.  23  zum  größten 
Teil  von  der  Eohäsionskraft  zur  Umkehr  gezwungen  und  nur  ein  kleiner, 
mit  großen  Geschwindigkeiten  begabter  Teil  bricht  durch  die  Kapillar- 
schicht durch,  um  an  der  Wandung  eine  Aenderung  seiner  Bewegungs- 
größe zu  erleiden,  d.h.  einen  manometrisch  meßbaren  Druck  auszu- 
üben 1). 


Fig.  44. 


Berechnung  des  Binnendruckes  für  eine  kugelförmige  oder  beliebig 
gekrümmte  flüssig-dampfförmige  Grenzfläche. 

Wir  behalten  nun  alle  Voraussetzungen  des  vorigen  Abschnitts, 
wie  diskontinuierlicher  Uebergang  der  Dichte  von  der  Flüssigkeit  zum 
Dampf,  dessen  Dichte  so  gut  wie  Null  sein  soll  usf.,   bei   und  wollen 

zunächst  eine  kugelförmige,  flüssig- 
dampfförmige Grenzfläche  betrachten 
(Fig.  44). 

Wir  konstruieren  eine  Kugel  mit 
dem  Radius  h  =  MN^  die  wir  uns  mit 
Flüssigkeit  erfüllt  denken.  Auf  dem 
Flächenelement  do  bei  N^  das  wir  uns 
eben  denken  können,  steht  ein  Flüssig- 
keitssäulchen  des  gleichen  Querschnittes 
und  der  Länge  B^b  auf,  wo  B  die  Ent- 
fernung seines  oberen  Endes  von  M  ist. 
Wir  wollen  die  anziehende  Kraft  der 
Flüssigkeitskugel  auf  das  Säulchen  be- 
rechnen. Zu  diesem  Zwecke  zerlegen 
wir  das  Flüssigkeitssäulchen  wieder  in 
kleine  Scheiben,  deren  eine  bei  P  die 
Entfernung  r  von  M  hat.  Sodann 
konstruieren  wir  in  der  Flüssigkeits* 
kugel  die  Kugelschale  zwischen  den  Kugelflächen  mit  den  Badien  x 
und  X  -^  dx.  Aus  der  Kugelschale  schneiden  wir  wieder  einen  Ring 
aus,    dessen    Punkte    eine    Verbindungslinie    mit    dem   Mittelpunkt  M 

')  Ks  ist  oben  vereinfachend  angenommen,  daß  sich  ebenso  wie  z\vi>chen 
Flüssigkeit  und  Dampf,  so  auch  zwischen  Flüssigkeit  und  fester  Wand  eine  Kapillar- 
schiebt  ausbildet.  Es  ist  hierbei  von  der  Wirkung  der  anziehenden  Kräfte  zwischen 
den  Molekülen  der  Wand  und  den  Molekülen  der  Flüssigkeit  { Adhäsionskräften  l 
abgesehen.     Ketrefts  der  Adhüsionsschichten  siehe  später. 
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aufweisen,  die  einen  Winkel  ^  bis  ^ -["  ^^^   i^it   <Jcr  Linie  MP  bildet. 
Endlick  schneiden  wir  noch  aus  dem  Ring  ein  Volumelemenfc  aus,  dessen 
seitliche  Grenzflächen  mit  der  Linie  ML  einen  Winkel  7 
bzw.  9  +  rfy  einschließen.  Es  ist  dann  für  dieses  Volum- 
element der  Inhalt  x^  sin  *  .  d^  .  d^  .  dx.    Denn  für  die      d 
Kugel  mit   dem  Radius  1  ist   das  Flächenelement  nach      / 
Fig.  45  (S.  224,  Bd.  I)  sin  *  d^  dy,   für  die  mit  dem 
Radius  x  also  :?;*  sin  *  rf^  rfy,  woraus  man  durch  Multi- 
plikation  mit  der  Höhe  dx    das   Volumen   des    Ring- 
elementes erhält.     Da  die  Massen   des  Volumelementes 
der  Flüssigkeitssäule  bei  P  und   des  Ringes  bei  Q  den 
Wert  8  ,  do  .  dr  und  8  .  x^  sin  *  d^  df  .  dx  betragen, 
so  ziehen  sie  sich  mit  der  Kraft 

8*  do  dr  X'  sin  ä-  rf*  dy  dx  f{u) 

an,  wenn  t«  die  Entfernung  der  beiden  Volumelemente 
bedeutet.  Die  Komponente  der  anziehenden  Kraft  in 
Richtung  der  Linie  MN  ist  dann: 

3*  do  dr  x^  sin  (^  d^  df  dxf(u)  cos  (m,  r), 

wobei  cos  (m,  r)  gleich  —j—  ist  (Fig.  45). 

Die   Anziehung    des    gesamten  Flüssigkeitsringes       ^ 
auf  das  Volumelement  des  Säulchens  in   der  Richtung 
MN  bekommen  wir  durch  Integration  von  f  zwischen  0  und  2ä,  was 
ergibt: 

2z  S«  do  dr  x^  dx  sin  »  d»  /'(w)  4^.       .     .     •     (73) 

dr 

Wir  können  nun  weiter  von  einem  Potential  des  Volumelementes  bei  P 
in  bezug  auf  den  Flüssigkeitsring  sprechen^)  und  verstehen  darunter 
die  Arbeit,  welche  die  Attraktionskräfte  der  genannten  Flüssigkeits- 
mengen leisten,  wenn  das  Volumelement  P  aus  unendlicher  Entfernung 
bis  nach  P  gebracht  wird.  Wir  haben  zur  Berechnung  des  genannten 
Potentials  also  einfach  die  Anziehungskomponente  (73)  mit  dr  zu  multi- 
plizieren und  von  r  bis  00  zu  integrieren'): 


')  Um  mathematische  .Schwierigkeiten  zu  umgehen,  müssen  wir  hier  von  der 
Anziehungskomponente  auf  das  Potential  übergehen. 

*)  Wir  schlagen  also  den  Weg  von  00  längs  der  verlängerten  Linie  MN 
nach  P  ein.  Bekanntlich  ergibt  sich  das  Potential  nach  dem  ersten  Energiesatz 
gleich,  welchen  Weg  man  von  c»  nach  F  einschlägt.  Nur  muß  man  stets  nur  die 
in  den   Weg  fallende  Kraftkomponente  berücksichtigen. 
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2«  8*  do  dr  x^*  dx  sin  d  d*   /V(«)  4^  •  <''"  = 

r 

=  2  7C  8*  (7o  rfr  x^  dx  sin  0-  rf*  y  (w). 

Das  Potential  des  Yolumelementes  P  in  bezug  auf  die  Flüssigkeits- 
schale zwischen  den  Radien  x  und  dx  erhalten  wir  dann  durch  Inte- 
gration des  letzten  Ausdruckes  in  bezug  auf  ^  zwischen  0  und  ic.  Be- 
achten wir,  daß  nach  Fig.  45  die  Beziehung: 

w*  =  r*  +  o:**  —  2  rx  cos  ^ 

besteht,  also  bei  konstantem^)  r  und  x  durch  Differentiation: 

u 

sin  d"  rfS^  = rf« 

rx 

folgt,  so  ist  die  Integration  leicht  durchzuführen.     Wir  erhalten  dann: 

n  •<  =  r-\-x 

21:8^ dodrx^dx   /  xOO  sin  *d*  =  2icS*  rfo  rfr  r  rfr —    /  n'/^{u)du. 


W  =:  r  —  X 


Es  ist  nämlich  zu  beachten,  daß  der  Radius  x  der  Integration  über  die 
Eugelschale  konstant  bleibt  und  hinter  das  Integral  gesetzt  werden  kann. 
Aus  Gl.  (70)  folgt  dann: 

uy{ri)dti  =  -      J-     - 

S  TZ 

und  somit  für  das  Potential  des  Yolumelementes  P  in  bezug  auf  die 
Eugelschale: 

dr  r         1»*  +  '  dr 

—  8*  do a:d.r  I  «Km)  I         =—  h-  do .xdx[^(r-{-x)'-^{r—x)\ 

r  L        Ar—x  r 

Um  nun  weiter  die  Attraktionskraft  der  Kugelschale  auf  das  Yolum- 
element  in  der  Richtung  MN  zu  erhalten,  müßten  wir  den  el^n  ent- 
wickelten Potentialausdruck  nach  r  differenzieren,  und  um  die  Anziehungs- 
kraft der  Kugelschale  auf  das  gesamte  Flüssigkeitssäulchen  zu  erhalten, 
wieder  nach  r  integrieren.  Aus  dem  oben  hingeschriebenen  Ausdruck 
erhalten  wir  also  die  Anziehungskraft  der  Kugelschale  auf  das  bei  ^ 
aufstehende  Flüssigkeitssäulchen,  wenn  wir  einmal  für  r  die  obere  In- 
tegrationsgrenze B  (oberes  Ende  des  Flüssigkeitssäulchens)  und  einmal 
die  untere  Integrationsgrenze  h  einführen  und  die  beiden  Ausdrücke  sub- 
trahieren.    Es  wird  dann  diese  Anziehungskraft  zu: 

-^^dox  dx  [Ü^A  _  ±iB-_x^  _  J^Q^  ^  1(^-| 

*)  Dies  ist  l>ei  der  Intej^ration  über  die  Kusrelschale  der  Fall. 
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Besitzt  die  Flüssigkeitskugel  einen  Radius  h  größer  als  den  Radius  p 
der  molekularen  Wirkungssphäre  und  hat  ebenso  das  Flüssigkeitssäulchen 
eine  Höhe  S-b  größer  als  p,  so  sind  die  Ausdrücke 

4>  {B  +  X)      i^{b  +  x)      ^(B-x) 
B~     '  b         '  B 

für  alle  möglichen^)  Werte  von  x  gleich  Null  und  die  Anziehungskraft 
der  Eugelschale  auf  das  Volumelement  bei  P  ist  dann: 

-S^dodx.^ib-  x). 

Dieser  Ausdruck  hat  nur  einen  endlichen  Wert,  wenn  b  —  x  kleiner  als 
P  ist.  Es  ist  diesL  auch  ohne  weiteres  klar.  Sowie  die  Eugelschale 
weiter  als  p  von  dem  Fußpunkt  des  Säulchens  bei  N  entfernt  ist,  kann 
sie  auf  dieses  nicht  mehr  anziehend  wirken. 

Um  nun  noch  die  Anziehung  der  ganzen  Kugel  auf  das  Flüssig- 
keitssäulchen zu  finden,  haben  wir  den  letzten  Ausdruck  noch  bezüglich 
X  Ton  0  bis  b  zu  integrieren  und  erhalten: 


dx  ^  [h  —  x). 


Führt  man  nun  als  neue  Variable  s  =  b  —  x  ein,  so  bekommt  man 

b  h  b 


o 


Nun  kann  man  noch  an  Stelle  der  Grenze  b  die  Grenze  oo  einführen, 
da  ^  {z)  für  große  Werte  von  z  verschwindet,  und  erhält  dann  für  die 
Anziehung  des  Flüssigkeitssäulchens  durch  die  ganze  Kugel: 

CXD  OC 

S^do   r^{»)d«- ^^~-   r«^iz)d*.    .    .    .    (74) 

o  o 

Wir  können  uns  nunmehr  Fig.  44  so  gedreht  denken,  daß  die  Fläche 
do  bei  N^  auf  welcher  das  Flüssigkeitssäulchen  aufsteht,  nach  unten  ge- 
kehrt ist,  also  das  Flüssigkeitssäulchen  NP  nach  unten  weist.  Wir 
sehen  ja  bei  unseren  Betrachtungen  von  der  Wirkung  der  Schwere  ab, 
da  diese  neben  den  Kohäsionskräften  zu  vernachlässigen  ist. 

Denken  wir  uns  nun  den  ganzen  Raum  um  FlUssigkeitskugel  und 
Flüssigkeitssäulchen  von  Flüssigkeit  nach  allen  Seiten  ausgefüllt,  wie  dies 
die  Schraffierung  von  Fig.  46  (a.  f.  S.) .  ausdrückt,  so  ist  das  Flüssigkeits- 


^)  Der  größte  Wert  von  X  ist  b. 
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säulchen  offenbar  im  Gleichgewicht.  Die  Kraft,  mit  welcher  die  Flüssig- 
keitskugel um  M  das  Säulchen  gegen  M  zieht^  muß  durch  eine  ent- 
gegengesetzt gerichtete,  genau  gleich  große  Kraft  kompensiert  werden, 
die  von  der  schraffierten  Flüssigkeitsmasse  ausgeht.  Denken  wir  uns 
also  den  Kugelraum  um  M  jetzt  ausgehöhlt,  so  zieht  die  übrige  Flüssig- 
keitsmasse das  Säulchen  mit  der  Kraft  von  Ausdruck  (74)  nach  innen. 
Da  nun  weiter  auf  die  Volumelemente  des  Flüssigkeitssäulchens  nur 
solche  der  übrigen  Flüssigkeitsmasse  wirken   können,   die   nicht  weiter 

Fig.  46. 


als  p  von  den  Punkten  des  Säulchens  entfernt  sind,  so  erkennt  man, 
daß  alle  wirksamen  Flüssigkeitsteilchen  in  dem  Zylinder  AA^  BB*  mit 
dem  Radius  p  um  die  Achse  des  Säulchens  liegen.  Man  erkennt  somit 
weiter,  daß  eine  Flüssigkeit  mit  kugelförmiger  Grenzfläche,  die  an  das 
Vakuum  oder  einen  Dampfraum  sehr  geringen  Druckes  grenzt,  ein  aus 
ihr  herausgeschnittenes  Flüssigkeitssäulchen  des  Querschnittes  da  nach 
Fig.  46  mit  einer  Kraft: 


oo 


s« 


doJ\{ 


z)  <lz  — 


^*do 


OO 


j  z^  (z)  dz 


nach  innen  zieht,  wobei  b  den  Radius  der  kugelförmigen  Grenzfläche 
bedeutet.  Da  ferner  ein  Teilchen  der  Flüssigkeitssäule,  das  um  mehr 
als  p  von  der  Grenzfläche  absteht,  nach  allen  Seiten  eine  gleiche  Kraft- 
wirkung erfährt,  also  zum  Druck  auf  das  Flüssigkeitsinnere  nichts  bei- 
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tragen  kanu,  so  erkennt  man,  daß  der  Druck  in  der  Flüssigkeit  ent- 
sprechend den  Ausführungen  von  S.  212  bereits  in  einer  Entfernung  p 
von  der  Grenzfläche  seinen  Maximalwert  erreicht  hat.  Der  Binnendruck, 
der  bereits  in  der  Entfernung  p  von  der  Grenzfläche  in  seinem  vollen 
Wert  wirksam  ist,  beträgt  somit  für  die  Flächeneinheit  der  kugelförmigen 
Grenzfläche: 

pt  =  8»    f\  («)  dx  -   J-    r»  ^  («)  dz    .     .     .     (75) 

o  o 

Das  erste  Glied  dieses  Ausdruckes  ist,  wie  wir  schon  auf  S.  212  sahen, 
gleich  — j-,    d.  h.    gleich    dem    Binnendruck    bei    ebener    Grenzfläche. 

Gl.  (75)   besagt  also,    daß  von  dem  Binnendruck  — ^  noch  eine  Größe 

abzuziehen  ist,  um  bei  kugelförmiger  nach  außen  hohler  Grenzfläche  den 
Binnendruck  zu  finden.  Nun  haben  wir  auf  S.  614,  Bd.  I  gesehen,  daß 
infolge  der  Oberflächenspannung  bei  einer  konkaven  (nach  außen  hohlen) 
kugelförmigen  Grenzfläche  der  Druck  nach  innen  um  die  Zuggröße: 

(1  1  \         2a  2a 

X+ii,)  =  -ir=-6-   •  ^'''^'^'•'^ 

gegen  den  Fall  der  ebenen  Grenzfläche  vermindert  ist.  Wir  werden 
daher  das  zweite  Glied  des  Ausdruckes  (75)  mit  dem  Ausdruck  (259)  identi- 
fizieren und  erhalten  so: 


OO  OO 


2a  8*       /*  8^      /~* 

-j—  =  —r-  I  z^  {z)  dz  oder  fx  =  —  j  z^{z)€lz.    .     .     (76) 

o  a 

Wir  gewinnen  auf  diese  Weise   eine  wichtige  Gleichung  für  die  Ober- 
flächenspannung a. 

In  analoger  Weise,  wie  dies  für  die  kugelförmige  Grenzfläche  getan 
wurde,  läßt  sich  auch  für  eine  beliebig  gekrümmte  Grenzfläche  auf  Ghrund 
der  La  place  sehen  Theorie  zeigen,  daß  der  Binnendruck  jh  gegeben  ist 
durch: 

-OO  OO 

p,  =  8«y<|,(«)r««  +  -^(-—+-i-)  /"«<!.(*)  «I«,    .    (77) 

o  o 

wo  R^  und  üj  die  Hauptkrümmungsradien  sind   und   das  Minuszeichen 
sich  auf  konkave,  das  Pluszeichen  auf  konvexe  Oberflächen  bezieht. 

Nunmehr  ist  auch  das  Aufsteigen  einer  Flüssigkeit  in  einem  Ka- 
pillarröhrchen  vom  Laplac eschen  Standpunkt  leicht  zu  erklären.  Da 
bei   einer  nach  innen  gewölbten   Meniskusfläche,   wie  sie    infolge    der 
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Adhäsion  in  Kapillarröhren  auftritt^),  der  Binnendruck  gegenüber  der 
äußeren  ebenen  Grenzfläche  (Fig.  205,  Bd.  I)  kleiner  ist,  so  wird,  wenn 
sich  eben  der  Meniskus  in  der  Höhe  des  äußeren  Niveaus  im  Kapillarrohr 
bildet,  in  dieser  Horizontalebene  der  Flüssigkeit  innen  (Kapillarrohr) 
und  außen  ein  verschiedener  Druck  bestehen  und  somit  kein  Gleich- 
gewicht herrschen.  Die  Flüssigkeit  muß  in  der  Kapillare  so  lange 
steigen,  bis  der  verminderte  Binnendruck  an  dem  Meniskus  vermehrt 
um  den  Schweredruck  der  pro  Quadratzentimeter  über  das  äußere  Niveau 
gehobenen  Flüssigkeitssäule  gleich  dem  Binnendruck  in  dem  äußeren 
Niveau  geworden  ist. 

Oberflächenspannuiig  und  Radius  der  molekularen  Wirkungssphäre. 

Wir  können  den  aus  der  Laplac eschen  Theorie  folgenden  Wert 
für  die  Oberflächenspannung  Gl.  (76)  noch  in  einer  zweiten,  sehr  an- 
schaulichen Weise  ableiten  (Fig.  47)  *). 

Wir  denken  uns  eine  ausgedehnte  Flüssigkeitsmasse,  die  wir  durch 
eine   ebene  Fläche  CC  in   zwei  Teile  Ä  und  B  geometrisch  scheiden. 

Fig.  47. 

j)  ciivji"jiv-"" ------ --Ji? 


Wir  wollen  dann  die  Schicht  B  von  der  Schicht  A  entfernen ,  wobei 
wir  gegen  die  Kohäsionskräfte  Arbeit  zu  leisten  haben,  die  als  Ober- 
flächenenergie der  frisch  gebildeten,  der  Ebene  CC  zugewendeten  Ober- 
flächen der  beiden  Flüssigkeitsschichten  A  und  B  erscheint.  Die  bei 
der  Trennung  der  Flüssigkeitsschichten  aufzuwendende  Arbeit  ist  nun 
folgendermaßen  zu  berechnen.  Wir  betrachten  zunächst  nur  eine  Schicht  D  D 
in  dem  Flüssigkeitsteil  B  von  der  Dicke  dz^  die  sich  in  der  Entfer- 
nung z  von  C  befinden  möge.  Auf  sie  wirkt  die  untere  Flüssigkeits- 
schicht A  nach  Ausdruck  (71)  pro  Quadratzentimeter  mit  einer  Kraft; 

S«  dz  ^  (z) 

ein.  Bringen  wir  sie  außerhalb  des  Wirkungsbereiches  von  A^  so  haben 
wir  pro  Quadratzentimeter  die  Arbeit: 

^)  Die  gewölbte  Meniskusfläche  kommt  durch  die  gemeinschaftliche  Wirkung 
der  molekularen  Anziehungskräfte  der  übrigen  Flüssigkeit  (Kohäsion)  und  Wand 
(Adhäsion)  auf  die  unmittelbar  an  die  Wand  grenzenden  Flüssigkeitspartien  zu- 
stande.    Siehe  z.  B.  0.  D.  Chwolson,  Lehrb.  d.  Physik,  Bd.  I,  S.  583. 

'^)  Siehe  z.  B.  J.  H.  Poynting  u.  J.  J.  Thomson,  A  Textbook  of  Physics, 
IM.  1,  4.  Aufl..  S.  177  oder  L.  Boltzmann,  Vorleag.  über  (iastheorie.  Bd.  II.  S.  61. 
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6  oo 


I«  dz   i^  {£)  dz  =  8«  dz   i^  (z)  dz  =  8*  te  dz 


ZU  leisten,  wo  wir 


^  (z)  dz  =  u 


setzen.  Jede  Flüssigkeitsscheibe  liefert  einen  analogen  Ausdruck  zur 
gesamten  Arbeitsleistung  bei  der  Trennung  der  gesamten  Flüssigkeits- 
schichten A  und  Jß,  die  sich  also  ergibt  zu: 

6  oo 

S^    /  u  dz  =  8^   /  u  dz, 

0  0 

Nur  bei  Entfernung  der  Flüssigkeitsscheiben  von  B^  die  von  der  Tren- 
nungsfläche C  um  weniger  als  p  abstehen,  ist  Arbeit  gegen  die  Eohäsions- 
kräfte  zu  leisten.  Nach  den  Regeln  der  partiellen  Integration  (S.  227, 
Bd.  I)   erhalten  wir  aus  dem  letzten  Ausdruck: 

0 

Da  nun  das   erste  Glied   für  beide  Grenzen  verschwindet  ^)   und  weiter 

d  t€ 

—  =2  —  ^(z)  ist,  so  ist  die  bei  der  Trennung  der  beiden  Flüssigkeits- 
schichten pro  Quadratzentimeter  zu  leistende  Arbeit  gegeben  durch: 

oo 


8«   fz  ^  (z)  dz. 


0 

Wir  wissen  aber  anderseits,  daß  die  zur  Erzeugung  von  2  qcm  Ober- 
flache nötige  Arbeit  gleich  der  doppelten  Oberflächenspannung  ist,  so 
daß  wir  wieder  erhalten: 

oo 

*z^{z)dz (76) 

0 

Vermittels  Gl.  (76)  und  Gl.  (72)  kann  man  nun  einen  unteren  Grenzwert 
fär  den  Radius  p  der  molekularen  Attraktionssphäre  finden,  der  gleich- 
zeitig die  Größenordnung  von  p  anzeigt.    Nehmen  wir   in  Gl.  (76)   alle 


oc 


')  Für  2  =  0  wird  Vuz  gleich  Null  und  für  «  =  p  wird  l^^  j ^(z)  dz  wegen 
gleicher  Integrationsgrenzen  ebenfalls  Null. 
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Größen  ihrem  absoluten  Betrage  nach  [^  (z)  positiv]  und  bedenken  wir, 
dafi  nur  Glieder  mit  z<Cp  zum  Integral  merklich  beitragen,  so  erkennen 
wir  die  Richtigkeit  der  Ungleichung: 


«< 


CX) 

—  p    /  ^{z)  dz. 


Setzen  wir  nämlich  in  jedem  Differential  statt  z  die  GröBe  p,   so  wird 

jedes  der  wirksamen  Differentiale  sicher  zu  groß.     Bei  Einführung  von 

Gl.  (72)  erhalten  wir: 

p.  K 


oder 


«< 


P> 


2 


2a 


(78) 


Wenn  wir  in  Gl.  (76)   einen   mittleren  ^r-Wert,   der  definiert  ist  durch 
die  Gleichung: 


oo  oc 

/  ^  (z)  dz  =  I  z  ^  {z)  dz 


0  0 

und   höchstwahrscheinlich   die  Größenordnung  von  p  besitzt,   einführen, 
so  erhalten  wir  die  Gleichung : 


CX) 


oder: 


0 


([;  (z)  dz  = 


1* 

K 


zK 
2 


(79) 


Wir  erkennen   demnach,   daß  die  Größe 


2a 


zwar    nur   einen    unteren 


Grenzwert  für  p  ergibt,  aber  höchstwahrscheinlich  die  richtige  Größen- 
ordnung erkennen  läßt. 

Benutzen  wir  die  a- Werte  von  Tab.  72  und  75,  Bd.  I  und  die  Werte 
von  Tab.  43,  die  natürlich  nur  der  Größenordnung  nach  richtig  sind, 
so  erhalten  wir  die  folgende  Tab.  44. 

Tabelle  44. 


Substanz 

Aether       .... 
Schwefelkohlen-stoff 
Alkohol     .... 
Wasser      .... 


Dynen/cm 

16,5 
22,0 
83,0 
73,1 


i  Temperatur 


20 
20 
20 
18 


K 

Dynen/ciein 

1642  . 1,014 .  000 
320H 

368« 
16  860 


R 


2a 


1,98 .  10-8  cm 
1,36.10-8   , 
1,79.10-8    ^ 
0,86.10-«   , 
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Wie  man  erkennt,  dürfte  also  der  Radius  p  der  mole- 
kularen Wirkungssphäre  die  Größenordnunf^  10~~^  cm  haben^). 

Die  Kapillaritatstheorie,  wie  sie  von  Laplace  entwickelt  wurde, 
gebt  nicht  auf  eine  anschauliche  Ableitung  der  in  einer  flUssig-dampf- 
förmigen  Qrenzfläche  parallel  mit  ihr  wirkenden  Spannung  ein,  wie- 
wohl sich  eine  solche  aus  ihr  ableiten  läfit;  ferner  ist  sie  nur  für 
niedrige  Temperaturen  (kleine  Dampfspannungen)  entwickelt  und  läßt 
die  Frage  nach  der  Temperaturabhängigkeit  von  Binnendruck,  Dicke 
der  Kapillarschicht  und  insbesondere  der  Oberflächenspannung  offen. 
Wir  werden  auf  diese  Fragen  erst  weiter  unten  zurückkommen. 

Gleichwohl  ist  die  La  place  sehe  Kapillaritätstheorie  für  die  Ent- 
wicklung der  kinetischen  Auffassung  des  fluiden  Zustandes  höchst  wichtig 
geworden,  da  die  Ableitung  des  Binnendruckgliedes  der  yan  der 
Waalsschen  Gleichung  auf  ihr  fußt,  und  da  weiter  alle  folgenden 
Kapillaritatstheorien  auf  ihr  basieren.  Nach  Laplace  hat  C.  Fr.  Gauß  ^) 
die  Kapillaritätstheorie  durch  Anwendung  des  Minimumprinzipes  der 
potentiellen  (nicht  freien!)  Energie  weiter  entwickelt,  während  S.  D.  Pois- 
son^)  als  erster  die  Annahme  einer  kontinuierlichen  Dichteänderung 
beim  Uebergang  Ton  der  einen  zur  anderen  fluiden  Phase  einführte. 
Hier  wären  noch  schließlich  Arbeiten  von  J.  Cl.  Maxwell*)  und  Lord 
Kavleigh*)  zu  nennen. 

2.  Grnndztige  der  yan  der  Waalsschen  Kapillaritätstheorie. 

Thermodynamische  Prinzipien  wendete,  wie  wir  wissen,  zuerst 
W.  Thomson^)  und  dann  in  allgemeinerer  Weise  J,  W.  Gibbs^)  auf 
die  Kapillaritätserscheinungen  an.  Doch  hat  erst  insbesondere  J.  D.  van 
der  Waals^)  die  thermodynamische  Theorie  der  Kapillarität  in  höchst 
interessanter  Weise  entwickelt.    An  dem  weiteren  Ausbau  der  van  der 


')  Vergleich  mit  dem  Molekülradius  siehe  später. 

*)  C.  Fr.  IJauß,  Allgemeine  Grundlagen  einer  ITaeorie  der  Gestalt  von  Flüssig- 
keiten im  Zustand  des  Gleichgewichts  (Commentationes  societatis  regiae  scientiarum 
<Tottingen8is  recentiores.  Vol.  VII,  1830.  geschr.  1829).  Uebersetzt  von  R.  H.  Weber 
in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  133,  Leipzig,  W.  Engelmann  1903. 

^)  S.  D.  Poisson,  Nouvelle  theorie  de  l'action  capillaire,  Paris  1831. 

*)  .1.  Cl.  Maxwell,  Scientific  Papers  2,  2,  Cambridge  1890. 

'')  Lord  Rayleigh,  PhiL  Mag.  (5),  88,  209  (1892). 

'')  W.  Thomson,,  Proc.  Roy.  Soc.  9.  255  (1858);  Phil.  Mag.  (4),  17.  61  (1859). 

')  J.  W.  (libbs.  Thermodynamische  Studien,  übers.  W.  Ostwald,  Leipzig, 
W.  Engelraann  1892. 

•)  J.  D.  van  der  Waals.  ITiermodynamische  Theorie  der  Kapillarität  unter 
Voraussetzung  kontinuierlicher  Dichteänderung,  ZS.  f.  phys.  Chemie  18.  657—725 
(1894);  ferner  J.  D.  van  der  Waals-Kohnstamm,  Lehrbuch  der  Thermodynamik. 
Bd.  I,  S.  224  ff. 
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Wa als  sehen  Theorie  haben  sich  dann  hauptsächlich  H.  HulshofO 
und  G.  Bakker')  beteiligt.  Wir  können  jedoch  auf  diese  sehr  inter- 
essanten Arbeiten  hier  nicht  ausführlich  eingehen,  da  ihre  Entwicklung 
zu  viel  Raum  beanspruchen  würde.  Uebrigens  bestehen  auch  für  die 
van  der  Wa  als  sehe  Theorie  die  S.  205  geäußerten  Bedenken.. 

Wir  wollen  jedoch  kurz  einige  wesentliche  Züge  andeuten,  durch 
welche  die  von  Hulshof  und  Bakker  ausgebaute  van  der  Waals- 
sehe  Theorie  als  eine  Weiterentwicklung  der  Laplace sehen  Theorie 
erscheint.  Wir  beschränken  uns  hierbei  durchaus  nur  auf  den  Fall 
einer  ebenen  flüssig-dampfförmigen  Grenzfläche,  wiewohl  die  Theorie 
auch  für  gekrümmte  Grenzflächen  ausgearbeitet  ist. 

In  der  van  der  Waals sehen  Theorie  wird  insbesondere  im 
Gegensatz  zu  Laplace  nach  dem  Vorgang  Poissons  eine  kon- 
tinuierliche Aenderung  der  Dichte  S  beim  Uebergang  von  der  Dampf- 
phase Sß  in  die  Flüssigkeitsphase  S^*/  angenommen.  Es  ist  also  gewisser- 
maßen eine  unendliche  Anzahl  homogener,  aber  sehr  dünner,  eben  be- 
grenzter Phasen  zwischen  die  Dampfphase  und  die  Flüssigkeitsphase 
eingeschaltet.  Jetzt  gewinnt  die  Kapillarschicht  auch  eine  ganz  andere 
Bedeutung  als  bei  Laplace.  Die  Kapillarschicht  ist  jetzt  die- 
jenige Zone,  in  welcher  der  stetige,  nach  irgendeiner 
Funktion  erfolgende  Dichteübergang  statthat. 

In  der  van  der  Waalsschen  Theorie  hat  man  ferner  an  jeder 
Stelle  des  homogenen  (beliebig  dichten)  Dampfes  oder  der  homogenen 
Flüssigkeit  oder  der  Uebergangsschicht  (Kapillarschieht)  drei  verschie- 
dene Drucke  zu  unterscheiden,  den  thermischen  (kinetischen)  Druck, 
der  bei  Laplace  wegen  Fehlens  der  kinetischen  VorsteUungen  noch 
keine  Rolle  spielen  konnte,  den  Binnendruck  (Kohäsionsdruck  oder 
molekularen  Druck)  und  den  manometrisch  meßbaren  oder  äußeren 
Druck.     Nach  van  der  Waals   herrscht   an  jeder  Stelle   eines  fluiden 

^)  H.  Hulshof.  Diss.  Amsterdam  1900,  Ann.  d.  Phys.  (4),  4,  165,  1901; 
16,  188  (1905). 

-)  G,  Bakker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  28,  708  (1899);  88.  477  (1900);  84.  168 
(1900);  36,  598  (1900);  86,  681  (1901);  88,  488  (1901);  42,  68  (1903);  48,  1  (1904); 
49,  609  (1904);  51.  844  (1905);  56,  95  (1906);  59,  218,  688  (1907);  60,  464  (1907); 
61,  ,')99  (1906);  68,  684  (1910);  78,  641  (1910);  80,  129  (1912);  86,  129(1914):  Ann. 
d.  Phys.  (4),  11.  207  (1903);  14,  609  (1904);  17,  471,  584  (1905);  20,  35  u.  981 
(1906);  28,  582  (1907);  26,  35  (1908);  29,  738  (1909):  J.  de  phys.  (3),  8,  545  (1899); 
9.  394  (1900);  10,  135  (1901);  (4).  1,  105  (1902);  2,  354  (1903);  8,  927  (1904);  4.  96 
(190.5);  7.  203  (1908);  Phil.  Mag.  (6),  14,  .509  (1907);  16,  418  (1908).  Siehe  insbe- 
sondere die  Zusammenfassung  der  sehr  interessanten  Arbeiten  Bakkers  für  die 
ebene  und  gekrümmte  Kapillarschicht  im  Scientia  S^rie  physico-mathematique 
Nr.  82  u.  88,  Paris,  Gauthier- Villars  1911  u.  1912.  Vgl.  auch  noch  weiter  die  Arbeit 
von  K.  Fuchs,  Wien.  Ber.  98  (II),  740,  1862  (1889);  Ann.  d.  Phys.  (4),  21.  814 
(1906)  und  28,  807  (1907). 
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Stoffes  ein  thermischer  (kinetischer)  Druck  p^^  der  in  seiner 
Größe  durch  die  van  der  Waalssche  GleichunfSf  gegeben  sein  soll 
und  dann: 

_     RT    _        ET 


(^  -  '■) 


beträgt.  Er  ist  also  an  jeder  Stelle  des  fluiden  Stoffes  durch  die  da- 
selbst herrschende  Temperatur  T  und  Dichte  8  bestimiüt.  Seine  an- 
schauliche Bedeutung  besteht  in  folgendem.  Wenn  wir  uns  z.  B.  in 
irgendeiner  Stelle  einer  Flüssigkeit  eine  beliebig  orientierte,  1  qcm 
große,  feste  Wand  denken,  an  der  sich  keine  Kapillarschicht 
ausbilden  soll,  so  erleiden  die  pro  Sekunde  auf  sie  stoßenden  Moleküle 
eine  gewisse  Aenderung  ihres  Bewegungsmomentes,  d.  h.  sie  erleiden 
eine  Kraftwirkung,  bzw.  sie  üben  eine  Kraftwirkung  auf  die  Wand  aus. 
Die  Größe  dieser  Kraftwirkung  gibt  eben  der  Druck  p„  an  ^).  Der 
thermische  Druck  ergibt  sich  an  jeder  Stelle  eines  fluiden  Stoffes  für 
alle  Richtungen  gleich  groß.  Da  beim  Durchschreiten  der  Kapillar- 
schicht die  Dichte  von  der  des  Dampfes  bis  zu  der  der  Flüssigkeit 
allmählich  zunimmt,  so  steigert  sich  auch  bei  überall  gleicher  Tem- 
peratur des  Systems  der  kinetische  Druck  von  Dampf  bis  zur  Flüssig- 
keit durch  die  Kapillarzone  hindurch  allmählich. 

Der  Kohäsionsdruck,  der  an  irgendeiner  Stelle  eines  fluiden 
Stoffes  herrscht,  und  zwar  gleichgültig,  ob  in  der  homogenen,  dampf- 
förmigen oder  flüssigen  Phase  oder  an  irgendeiner  Stelle  der  Kapillar- 
zone, kann  in  der  allgemeinsten  Weise  folgendermaßen  definiert  werden 
(H.  Hulshof,  1.  c.)  (Fig.  48  a.  f.  S.). 

Wir  legen  durch  den  Punkt,  für  welchen  wir  den  Kohäsionsdruck 
definieren  wollen,  eine  beliebig  orientierte  Ebene  und  errichten  senk- 
recht auf  dieser  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  ein  kleines  Säulchen 
des  Querschnittes  do  und  einer  Höhe  gleich  dem  Radius  p  der  mole- 
kularen Wirkungssphäre.  Das  Säulchen  kann  hierbei  ganz  in  die  flüssige 
Phase  (AÄ)  oder  dampfförmige  Phase  (CC)  fallen  oder  auch  ganz  oder 
teilweise  in  die  Kapillarzone  {BB,DD)  zu  liegen  kommen.   Die  Kraft, 


M  Die  außerordentliche  Große  des  thermischen  Druckes  in  Flüssigkeiten,  die 
nach  lausenden  Atmosphären  zählt,  kommt  dadurch  zustande,  daß  die  vielen 
Flüssigkeitsmoleküle  durch  die  Eohäsionskräfte  auf  einen  außerordentlich  kleinen 
Raum  zusammengedrängt  sind.  Bei  ihrer  lebhaften  Wärmebewegung  stoßen  sie 
sich  sehr  oft  pro  Sekunde,  fintsprechend  dieser  großen  Stoßzahl  ist  auch  die  Zahl 
der  Stöße  der  Flüssigkeitsmol ektile  auf  eine  eingeführte  Wand  an  irgend  einer 
Stelle  in  dem  Flüssigkeitsinner n  pro  Sekunde  eine  sehr  große  und  somit  auch  der 
auf  die  Wand  ausgeübte  Druck. 

Jellinek.  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II,  l-J 
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mit  der  nun  das  Säulchen  von  der  gesamten  auf  der  einen,  dem 
Säulchen  abgewandten  Seite  der  Ebene  liegenden  fluiden  (dampf- 
förmigen und  flüssigen)  Masse  angezogen  wird,  ist  der  Kohäsionsdruck 
für  do  Quadratzentimeter  in  der  auf  der  Ebene  senkrechten,  von  dem 
Säulchen  abgewandten  Richtung.  Bei  dieser  Definition  ist  zu  beachten, 
daß  unter  dem  Kohäsionsdruck  nur  die  eben  genannte  Kraft  zu  ver- 
stehen ist  und  nicht  etwa  die  aus  der  Wirkung  der  gesamten,  das 
Säulchen    allseitig   umgebenden  fluiden   Stoffmenge   in   der   genannten 


Fig.  4S. 


i 


Homog.  Jkunpf(Sjf) 


i 


Kapäiarscne 


.a~| 


Homogene  Ftäasigktit  (ip^) 


Richtung  resultierende  Kraft.  Diese  letztere ,  aus  der  Wirkung  zweier 
stoffgefüUter  Halbräume  resultierende,  also  gewissermaßen  zweiseitige 
Kraft  ist  z.  B.  in  einer  homogenen  fluiden  Phase,  weil  die  Wirkungen 
in  entgegengesetzten  Richtungen  sich  kompensieren,  gleich  Null,  da- 
gegen ist  die  aus  der  Wirkung  des  einen  Halbraumes  resultierende,  ge- 
wissermaßen   einseitige   Kraft,    wie   wir   aus   den   Erörterungen   von 


a 


nh'^ 


S.  213  (Fig.  44)   wissen,    gleich  -^  oder     ^^  . 

Die  Laplacesche  Definition  des  Binnendruckes  war  die  folgende. 
Der  Binnendruck  an  irgendeiner  Stelle  der  Flüssigkeit  ist  für  den  Fall, 
daß  die  Flüssigkeit  mit  ebener  Grenzfläche  an  ihren  Dampf  von  außer- 
ordentlich kleiner  Dichte  grenzt,  gleich  der  Kraft,  mit  der  die 
gesamte  Flüssigkeitsmenge  die  von  der  herausgegriffenen  Stelle  bis  zur 
Grenzfläche  sich  senkrecht  erstreckende  Flüssigkeitssäule  von  dem  Quer- 
schnitt der  Flächeneinheit  in  der  von  der  Grenzfläche  nach  der  Flüssig- 
keitsseite  weisenden   Senkrechten    zieht.     Diese    Kraft   wird    für    einen 


Punkt    im   Innern    der    homogenen   Flüssigkeit   gleich 


gefunden  und  somit  hat  der  Binnendruck  an  jeder  herausgegrifi'enen 
Stelle  und  nach  allen  Richtungen  wegen  der  Homogenität  der  Flüssig- 
keit  den   gleichen  Wert.     Diese   Laplacesche  Definition    des   Binnen- 
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druckes  gilt  ebenso  für  ein  homogenes  Gas  beliebiger  Dichte,  wenn  wir 
statt  der  flQssig-dampfförmigen  Grenzfläche  die  Grenzfläche  des  Gases 
setzen  und  annehmen,  daß  die  das  Gas  begrenzende  Gefäßwand 
nicht  auf  die  Gasmoleküle  anziehend  (s.  S.  376  f.,  Bd.  I)  wirkt, 
also  keine  Adhäsionskräfte,  vorhanden  sind.    Auch  für  das  homogene  Gas 

bekommt  man   dann  den  Wert  — r-  =  -^7^  Sn*    des    Binnendruckes    an 

jeder  Stelle  und  nach  allen  Richtungen.  Für  einen  Punkt  der  Kapillar- 
zone zwischen  gesättigtem  Dampf  und  Flüssigkeit  ergab  die  Laplace- 
sche  Definition  für  den  Fall  des  außerordentlich  kleinen  Dampfdruckes 
nur  die  Kohäsionskraft  in  der  senkrechten  von  der  Grenzfläche  ins 
Flüssigkeitsinnere  weisenden  Richtung,  welche  wegen  der  mangelnden 
Homogenität  der  Kapillarzone  nach  allen  Richtungen  nicht  als  der 
Binnendruck  schlechthin,  sondern  nur  als  der  in  der  genannten  Richtung 
wirkende  bezeichnet  werden  darf. 

Daß  die  Hulshofsche  Definition  des  Molekulardruckes  für  die 
homogene  Flüssigkeit  von  außerordentlich  kleinem  Dampfdruck  und  für 
ein  homogenes  Gas  denselben  Binnendruck  wie  die  La  place  sehe  De- 
finition liefert,  ist  leicht  zu  zeigen  (Fig.  49). 

Die  Kraft,  mit  der  eine  von  der  aus  dem  Flüssigkeitsinnern  heraus- 
gegriöenen  Stelle  AA  bis  zur  Grenzfläche  sich  erstreckende  Flüssigkeits- 
säule von  der  gesamten  Flüssigkeit  nach  innen  gezogen  wird,  ist  gleich 

Fijjr.  49. 
B 


h< 


M 


<? 


der  Kraft,  mit  welcher  ein  auf  AA  stehendes  Säulchen  von  der  Höhe  p 
von  der  unter  AA  befindlichen  Flüssigkeit  nach  innen  gezogen  wird. 
Denn  die  Wirkung  der  ganzen  Flüssigkeit  auf  die  Säule  h  läßt  sich 
zerlegen  in  die  Wirkung  der  oberhalb  und  unterhalb  AA  befindlichen 
Flüssigkeit.  Die  oberhalb  AA  befindliche  Flüssigkeit  vermag  wegen 
völliger  Seitensjmmetrie  die  Säule  h  offenbar  gar  nicht  nach  innen  zu 
ziehen  und  die  Wirkung  der  unter  A  A  befindlichen  Flüssigkeit  auf  der 
Säule  der  Höhe  h  ist  gleich   der  auf  das  Säulchen  der  Höhe  p.    Somit 
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ergeben  die  beiden  Definitionen   dasselbe  Resultat^)   für   die   homogene 
Flüssigkeit  und  natürlich  auch  für  das  homogene  Gas'). 

Daß  aber  auch  für  die  Kapillarzone  zwischen  Flüssigkeit  und 
Dampf  sehr  kleinen  Druckes  die  Hulshofsche  Definition  den  gleichen 
Binnendruck  senkrecht  zur  Grenzfläche  liefert,  erkennt  man  aus  Fig.  50. 
Wenn  der  Punkt  der  Kapillarzone  eine  größere  Entfernung  als  p  von 
der  Grenzfläche  hat  *) ,  so  bleibt  der  Nachweis  wie  bei  Fig.  49.  Wenn 
der  Punkt  dagegen  eine  kleinere  Entfernung  von  der  Grenzfläche  als  f> 
hat  (z.  B.  AA  in  Fig.  50),  werden  die  Flüssigkeitssäulen  in  beiden 
Definitionen  identisch,  da  der  in  den  Dampf  ragende  Teil  der  Säule  p 


Fig.  50. 


I 


^ 


Ikmßff.Jkmpf 


A  Kapütarzone 


als  leer  zu  betrachten  ist.  Für  die  Flüssigkeitssäule  der  Höhe  h  (Fig.  50) 
resultiert  dann  nach  den  früheren  Ueberlegungen  der  gleiche  Zug  bei 
beiden  Definitionen. 

Für  die  von  der  Senkrechten  zur  Grenzfiäche  verschiedenen  Rich- 
tungen ergibt  sich  aber  in  einem  Punkt  der  Kapillarzone  der  Binnen- 
druck nur  nach  der  Hulshof sehen  Definition  und  für  den  Fall  einer 
Flüssigkeit,  die  an  einen  gesättigten  Dampf  von  merklicherDichte 
grenzt,   liefert   selbst   in   senkrechter  Richtung   nur   die   Hulshofsche 


')  Diese  Betrachtungen  sind  offenbar  davon  unabhängig,  ob  man  kontinuier- 
liche oder  diskontinuierliche  Dichteänderungen  an  der  Grenzfläche  annimmt. 

*)  Für  das  homogene  Gas  erkennt  man  schon  die  Ueberlegenheit  der  Huls- 
hofschen  Definition  über  die  Laplacesche.  Bei  der  Laplaceschen  Definition  muß 
man  zur  Ermittlung  der  Kraft,  mit  welcher  die  von  der  Wand  bis  zu  einer  im 
(Tasinnern  gelegenen  Stelle  reichende  Gassäule  ins  Innere  gezogen  wird,  annehmen, 
daß  die  Wand  keinen  Zug  oder  Druck  auf  das  Gas  ausübt.  Bei  der  Hnlshofschen 
Definition  wird  nur  die  Gassäule  beachtet,  die  sich  von  der  in  dem  Gasinnern  be- 
findlichen Stelle  um  die  Strecke  p  ausdehnt.  Ist  man  nun  so  weit  im  Gasinnern, 
daß  das  Ende  der  Säule  nicht  in  die  sehr  kleine  Wirkungssphäre  der  Wandmole- 
küle hineinreicht,  so  kann  man  völlig  exakt  von  der  Wirkung  der  Wand  absehen. 
Für  den  Binnendruck  in  dem  homogenen  Gasinnern  (und  ebenso 
Flüssigkeitsinn  ern)  ist  offenbar  nur  die  Kraft  maßgeblich,  mit 
der  sich  zwei  parallele  ebene  Schichten  von  je  der  Dicke  p  an- 
einanderpressen.     Die  Anm.  1  auf  S.  876,  Bd.  1  war  also  gerechtfertigt, 

')  Bei  kontinuierlicher  Dichteänderung  zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit  ist 
dies  möglich. 
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Defioition  den  richtigen  Binnendruck  für  einen  Punkt  der  Kapillarzone. 
Ist  der  Dampfdruck  nicht  zu  yernachlässigen ,  so  gibt  auch  für  einen 
Punkt  der  homogenen  Flüssigkeit  nur  die  Hui shof sehe  Definition  den 
richtigen  Binnendruck.  Im  Sinne  der  Laplac eschen  Definition  liegt  es 
nämlich  offenbar,  den  Binnendruck  an  irgendeiner  Stelle  der  Flüssigkeit 
als  die  Kraft  zu  bezeichnen,  mit  welcher  die  von  dieser  Stelle  bis  zur 
Grenzfläche  reichende  Flüssigkeitssäule  von  der  gesamten  sie  rings  um- 
gebenden flüssigen  und  dampfförmigen  fluiden  Stoffmasse  nach  innen 
gezogen  wird.  Während  für  einen  außerordentlich  kleinen  Dampfdruck 
die  Wirkung  der  Dampfphase  völlig  zu  vernachlässigen  ist,  gibt  die  so 
interpretierte  Laplacesche  Formel  bei  merklichen  Dampfdrucken  nur  die 
Steigerung  des  Binnendruckes  beim  Uebergang  von  der  Dampfphase  bis 
zur  herausgegrifienen  Stelle  in  der  Flüssigkeitsphase  an.  Man  sieht  dies 
am  besten  für  eine  nahe  der  kritischen  gelegene  Temperatur  ein.  Wählt 
man  eine  beliebige  Stelle  des  Flüssigkeitsinnern,  so  wird  die  von  der 
Grenzfläche  bis  zu  dieser  Stelle  reichende  Flüssigkeitssäule  mit  einer  nur 
wenig  größeren  Kraft  von  der  Flüssigkeit  in  deren  Inneres  gezogen, 
als  von  dem  Dampf  nach  außen.  Die  resultierende  Kraft  auf  die 
Flüssigkeitssäule  ist  nahezu  Null,  nicht  aber  der  Binnendruck  an  der 
gewählten  FlüssigkeitssteUe,  sondern  nur  seine  Steigerung  beim  Ueber- 
gang vom  homogenen  Dampf  bis  zur  homogenen  Flüssigkeit.  Die 
Hui  shof  sehe  Definition  dagegen  liefert  in  allen  Fällen  den  richtigen 
Wert  des  Kohäsionsdruckes. 

Wie  ohne  weiteres  ersichtlich  ist,  variiert  auch  nach  der  all- 
gemeinen Hui  shof  sehen  Definition  der  Binnendruck  beim  Durch- 
schreiten der  Kapillarzone  von  dem  in  dem  homogenen  Dampf  gültigen 

Wert  — 7Y  allmählich  bis  zu  dem  in  der  homogenen  Flüssigkeit  gültigen 

Wei-t  — 5-.    Während  sich  aber  der  Kohäsionsdruck  in  den  beiden  homo- 

genen  Phasen  für  jeden  Punkt  nach  allen  Richtungen  gleich  ergibt, 
ist  dies,  wie  erwähnt,  für  die  Punkte  der  Kapillarzone  nicht  mehr  der 
Fall,    worauf   wir    noch    kurz    eingehen    wollen. 

Die    Ableitung    dieses   Resultates    gestattet  Fig.  .M. 
sich  vollkommen  analog  den  früher  S.  206  und  214  h-juhK 
gegebenen  Ableitungen  des  Binnendruckes   beim 
Zurückgehen  auf  Volumelemente,   wobei   die  Be- 
rücksichtigung   des    kontinuierlichen    Dichteüber- 
ganges den  Spezialfall  der  Diskontinuität  in  sich     


schließt.  ^, 

Nimmt  man  einen  beliebigen  Punkt  in  der  

Kapillarzone  A  (Fig.  51)   und   errichtet    auf    der 
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durch  Ä  gehenden  Horizontalebene  eine  senkrechte  h-  (Höhen-)  Achse, 
zählt  Strecken  nach  oben  positiv,  nach  unten  negativ,  so  läßt  sich  die 
Dichte  in  einer  Schicht  B  in  beliebiger  Entfernung  u  von  A  jedenfalls 
durch  die  Taylorsche  Reihe  ^)  ausdrücken: 


5  =  8,  -  ..  -:Vr-  + 


oo 

=   /*;»*  ^{h)dh (81) 


dh     '    1.2     dh* 

wo  8^,      j  j*    ^^^      , ,  g    sich   auf  die  Stelle  Ä  beziehen.     Es   genügt 

mit  dem  zweiten  Differentialquotienten  die  Reihe  abzubrechen.  Man 
kann  nun  für  eine  beliebige  Stelle  der  Kapillarzone  die  Kraft  berechnen, 
mit  welcher  ein  vertikal  stehendes  Flüssigkeitssäulchen  von  der  Höhe  (j 
nach  unten  gezogen  wird;  hierbei  hat  man  die  Wirkung  aller  unter  der 
Basis  des  Säulchens  gelegenen  Volumelemente  zu  summieren.  Es  ergibt 
sich  dann  für  eine  beliebige  Stelle  der  Kapillarzone  der  zur  horizon- 
talen Phasengrenzfläche  senkrechte  Binnendruck: 

wo  c  gegeben  ist  durch: 

oo 
C  = 

0 

und  ^  (h)  wieder  die  uns  wohlbekannte  Funktion  ist. 

Für  die  homogene  Phase  (sei  es  nun  Dampf-  oder  Flüssigkeitsphase), 
für   welche   die  Differentialquotienten   der  Dichte   Null   sind,    folgt  aus 

Gl.  (80)   der  Wert  -^. 

tr 

Für  die  Kraft,  mit  welcher  ein  horizontales  Flüssigkeitssäulchen 
der  Höhe  p  von  der  hinter  ihrer  Basisseite  gelegenen  fluiden  Stoffmasse 
in  der  Richtung  von  ihrer  Basis  weg  gezogen  wird,  also  fQr  den  Binnen- 
druck p,i  in  einer  Richtung  parallel  zur  horizontalen  Grenzfläche  folgt 
durch  Summierung  der  Wirkung  aller  in  Betracht  kommenden  Volum- 
elemente der  Ausdruck: 

P-  =  -W^  +  T^dhT^ ^'2^ 

wo  c  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  hat.  Die  beiden  Größen  ;>.v  und 
p„  sind  also  verschieden  *).     Daß  in  der  Kapillarzone  eine  Verschieden- 

')  Siehe  z.  B.  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Differential-  und  Integral- 
rechnung, 2.  Aufl.,  8.  408,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1907. 

■-)  Der  Kohäsionsdruck  variiert  also  in  der  Kapillarzone  im  allgemeinen  mit 
der  Richtung,  für  zwei  symmetrisch  zu  einer  auf  der  Grenzfläche  senkrecht  stehen- 
den Ebene  gelegene  Richtungen  und  für  zwei  genau  entgegengesetzte  Richtungen  ist 
er  aber  gleich. 
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beit  der  Wirkung  der  Kohäsionskräfte  mit  der  Richtung  resultieren 
muß,  ist  auch  ohne  weiteres  daraus  klar,  daß  das  betrachtete  System 
nicht  nach  allen  Richtungen  symmetrisch  ist.  In  horizontalen,  der 
Grenzfläche  parallelen  Ebenen  ist  3  konstant,  in  einer  Ebene  senkrecht 
zur  Grenzfläche  findet  dagegen  eine  Variation  Ton  S  beim  Durchschreiten 
der  Kapillarzone  statt.  Diese  Dissymmetrie  hat  die  Verschiedenheit  der 
Größen  pjr  und  p»  auch  zur  Folge,  wenn  die  Dichtevariation  in  der 
Kapillarzone  nicht  kontinuierlich,  sondern  nach  Laplace  eine  sprung- 
weise in  der  Grenzfläche  ist.  Die  Werte  von  ps  und  pu  werden  dann 
natQrlich  nicht  mehr  durch  61.  (80)  und  (82)  dargestellt. 

Äußer  dem  thermischen  Druck  und  dem  Kohäsionsdruck  haben 
wir  nun  noch  den  manometrisch  meßbaren  (äußeren)  Druck  p^ 
an  jeder  Stelle  des  fluiden  Stoffes  zu  unterscheiden.  An  jeder  Stelle 
des  Dampfes,  der  Flüssigkeit  und  der  Kapillarzone  besteht  nämlich  die 
Gleichung : 

Pw  =  Pa  +  Pi (83) 

Die  Summe  des  inneren  (Kohäsions-)  und  äußeren  (manometrisch  meß- 
baren) Druckes  ist  gleich  dem  thermischen  Druck.  Für  das  Innere 
eines  homogenen  flüssigen  oder  dampfförmigen  Stoffes  ist  dies  uns  ja 
längst  geläufig.  Aber  auch  für  jeden  Punkt  der  Kapillarzone  muß  diese 
Gleichung  gelten.  Denkt  man  sich  nämlich  an  irgendeiner  Stelle  des 
fluiden  Stoffes  ein  manometrisches  Meßinstrument  eingeführt,  das  z.  B. 
mit  einer  Deformation  einer  gewöhnlich  ebenen  Membran  auf  Druck 
oder  Zug  reagiert,  so  könnten  die  fluiden  Stoffmoleküle  nicht  den  ge- 
samten thermischen  Druck  auf  die  Membran  ausüben,  sondern,  da  sich 
an  der  Membran  sofort  eine  Kapillarschicht  bildet  und  die  Kohäsions- 
kraft  (Druck)  von  der  Membran  weg  ins  Innere  des  fluiden  Stoffes 
wirkt,  kann  nur  die  Differenz  zwischen  thermischem  Druck  (nach  außen 
gerichtet)  und  Kohäsionsdruck  (nach  innen  gerichtet)  manometrisch 
meßbar  sein. 

üeber  die  Größe  dieses  manometrisch  meßbaren  Druckes  j^a  an 
irgendeiner  Stelle  der  Kapillarzone  in  der  Richtung  normal  zur  Grenz- 
fläche erfahren  wir  etwas  durch  folgende  Betrachtung  (Fig.  52  a.  f.  S.). 

Nehmen  wir  einen  Punkt  der  Kapillarzone  in  der  Ebene  yl^  und 
errichten  wir  ein  vertikales  Flüssigkeitssäulchen  der  Höhe  p  auf  dieser 
Ebene,  das  in  den  Dampf  ragt^),  so  wird  das  Säulchen  auf  eine  ein- 
geführte feste  Wand  bei  AÄ^  an  der  sich  keine  Kapillarschicht  bilden 
möge,   und   die   daher  imaginär  ist,   den   thermischen  Druck  ^>,^  durch 

M  Für  einen  Punkt  der  Kapillarzone,  der  weiter  als  p  von  der  (Irenzfläche 
entfernt  ist,  kann  man  sich  das  Säulchen  so  lange  denken,  bis  es  in  den  Dampf 
reicht,  ohne  daß  sich  an  den  folgenden  Ueberlegungen  etwas  ändert.  . 
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Anprall  seiner  Moleküle  ausüben.  Die  Wand  antwortet  mit  dem  gleichen 
Gegendruck,  das  Säulchen  erfährt  also  eine  nach  oben  gerichtete  Kraft- 
wirkung p„.  Da  um  das  Säulchen  seitlich  herum  alles  symmetrisch  ist, 
erfährt  es  seitlich  keine  Eraftwirkung,  dagegen  ziehen  es  die  Kohäsions- 
kräfte  der  unter  ihm  liegenden  fluiden  Stoffteilchen  nach  unten  mit  der 
Kraft  py.  Das  Flüssigkeitssäulchen  kann  also  nur  im  Gleichgewicht 
sein,  wenn  eine  der  Differenz  von  p^,  und  pj,  numerisch  gleiche  Kraft 
kompensierend  auf  die  obere  Fläche   des   vertikalen  Säulchens    wirkt. 


Fig.  52. 
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Auf  diese  Fläche  wirkt  nun  der  Dampfdruck  y^.  Folglich  ist  die  Diffe- 
renz zwischen  p^  und  dem  vertikalen  Binnendruck  ps  an  allen  Stellen 
der  Kapillarzone  gleich  dem  äußeren  Dampfdruck  p^.  Es  besteht  so- 
mit für  alle  Punkte  der  Eapillarzone  die  Beziehung: 


VD'=Po,7i=P^-Pi:  = 


BT 

v  —  h 


a 


--^-cS 


m' 


'dh^+2\~dh)  ■     ^^^^ 


In   horizontaler,   d.  h.    mit   der  Grenzfläche   paralleler  Richtung   ergibt 
sich  der  manometrisch  meßbare  Druck  aber  zu: 


Pa,n=Pir  —  Ph  = 


BT 

V  —  b 


a 


r- 


^-i-s 


(85) 


Also  auch  die  manometrich  meßbaren  Drucke  p„^y  und  p„^fi  ergeben 
sich  für  jeden  Punkt  der  Kapillarzone  in  verschiedener  Richtung  ver- 
schieden.    Die  Differenz  zwischen  2>a,ir  und  2K,s  i^^  gegeben  durch: 

/>a,3-Pa,«  =  -2-[(;^)    -8^.      .  (8b) 

Da  nun  der  von  außen  wirkende  Dampfdruck  2>d  =  />«.y  sich  dem  Pascal- 
schen  Gesetz  entsprechend  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig  fort- 
pflanzt, in  einer  Richtung  parallel  der  Grenzfläche  aber  ein  Druck  p,^„ 
wirksam  ist,  so  kann  man  das  so  auffassen,  daß  dem  Druck  Pn  =  Pu.\ 
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in  horizontaler  Richtung  ein  Zug,  eine  Spannung^)  von  der  Größe 
Pax  —  Pa.H  entgegenwirkt.  Denn  aus  der  entgegengesetzten  Wirkung  des 
horizontal  wirkenden  Druckes  PD=Pa,K  und  eines  horizontal  wirkenden 
Zuges  p„y  —  p„B  ergibt  sich  der  tatsächlich  horizontal  vorhandene 
Druck  p„ji.  Auf  diese  Weise  erklärt  sich  die  Existenz  einer  Span- 
nung (eines  Zuges)  in  der  Eapillarschicht  einer  Flüssigkeit,  was  wir 
noch  kurz  erläutern  wollen. 

In  Fig.  53  sei  eine  Lamelle  einer  Flüssigkeit  zwischen  zwei,  zur 
Zeichenebene  senkrechten  festen  Wänden  AB  CD  und  A'  B' C  D*  aus- 
gespannt. Die  Lamelle  sei  1  cm  {EF)  breit,  ihre  untere  und  obere 
Kapillarschicht  sei  durch  AB  A' B*  A^B^A'^B"^  und  durch  CD  CD' 
C\  Dj  C^  D\  angedeutet.  Die  ganze  Lamelle  sei  auf  der  Temperatur  T 
und  mit  ihrem  gesättigten  Dampf  vom  Druck  pj^  umgeben.  Wir  be- 
trachten nunmehr  die  auf  die  Lamelle  wirkenden  äußeren  Kräfte  und 
die  in  ihr  wirksamen  inneren  Kräfte.  Von  vorn  und  hinten,  oben 
und  unten  wirkt  der  äußere  Dampfdruck,  der  sich  selbst  kompensiert. 
Ein  Zusammenschrumpfen  der  Lamelle  in  senkrechter  Richtung  zur 
Zeichenebene  wird  durch  die  Adhäsion  der  beiden  seitlichen  festen 
Wände  verhindert.     Auf  die  beiden  Wände  wirkt   von   außen   in   ihrer 

Fig.  Wd. 


ganzen  Ausdehnung  ebenfalls  der  Druck  jm^,,  nicht  aber  von  innen.  Die 
Flüssigkeit  drückt  zwar  auf  die  Y\Uhm  A^B ^C^D^  hzw.A\B\C^D\ 
mit  dem  Druck  j!?j>,  welcher  gleich  dem  durch  die  Kapillarzone  normal 
fortgepflanzten  Druck  p^^y  ist,  auf  die  Flächen  ABA^B^^  CDC^D^^ 
A'B'  A\B^i,  CiyC\D^^  dagegen  bloß  mit  der  Differenz  zwischen  dem 
nach   außen  gerichteten    thermischen  Druck  und    der  nach  innen   ge- 

*)  Da  Pa,H  in  einer  einzelnen  Differentialschicht  auch  größer  als  p„,j{  sein 
kann  (s.  w.  u.),  kann  es  oben  auch  mit  Umkehrung  des  Vorzeichens  statt  entgegen- 
wirkender Zug  gleichsinnig  wirkender  üeberdruck  heißen. 
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richteten  Eoliäsion  ein  und  diese  Differenz  ist  die  Größe  j;«,h*  Diese 
Größe  Pa,H  ist  in  den  verschiedenen  Schichten  der  Eapillarzone  nicht 
gleich  groß.  Für  eine  bestimmte  Schicht  der  Höhe  dh^  also  des  Quer- 
schnittes dh.l  in  einer  der  beiden  Eapillarzonen  ergibt  sich  somit  als 
auf  die  Wand  resultierende  Kraft 

Pn  .  dh  .    1  —Pa,H  .dh,l=  ipD—Pa.n)  •   dJl  =  iPa.S—Pn.li)    dll. 

Da  der  Druck  p„^jt  von  p^  im  allgemeinen  verschieden  ist,  so  resultiert 
aus  der  Schicht  von  der  Dicke  dli  eine  Kraft  auf  die  entsprechende 
Wandpartie.  Soll  Gleichgewicht  vorhanden  sein,  so  muß  man  also  an 
dieser  betreffenden  Wandpartie  eine  gleich  große  Kraft  entgegengesetzt 
wirken  lassen.  Summiert  man  über  die  ganze  Dicke  h  der  Kapillar- 
zone, so  hat  man  zur  Herstellung  des  Gleichgewichts  nach  61.  (8ß) 
eine  Kraft: 

/(p..-A>.«)e«/.=/f[(||-)-a|^]  <?/.  =  «         (87) 

i\  0 

an  jeder  Seite  der  beiden  Kapillarzonen,  bzw.  den  Wandpartien  an- 
greifen zu  lassen.  Diese  Kraft  ergibt  sich  aus  der  Theorie  stets  als 
ein  an  den  Wänden  nach  außen  anzubringender  Zug.  Es  ist  klar,  daß 
diese  Kraft  numerisch  gleich  der  von  uns  früher  besprochenen  Ober- 
flächenspannung ist. 

Hat  man  die  Lamelle  bei  tiefer  Temperatur,  bei  welcher  der 
Dampfdruck  /?^  = />„  y  so  gut  wie  Null  ist,  so  bekommt  man  aus 
Gl.  (87): 

—  I  Pn,H  dh  =  a. 

Ü  ' 

Definiert  man  den  mittleren  Druck  p  in  der  Kapillarzone  durch  die 
Gleichung : 


^^irj^^'-"' 


dh, 

0 

so  erhält  man  weiter  die  Gleichung: 

—  a 

Für  Wasser  ist  z.  B.  bei  Zimmertemperatur  a  =  73,1  Dyncn  pro  Zenti- 
meter und  rf,  die  Dicke  der  Kapillarschicht  sei  beispielsweise  zu  10~^  cm 

angenommen  (s.  w.  u.) ;  es  ergibt  sich  dann  ein  p- Wert  von  —  76  .  10  ^  Dynen 
oder  ca.  —  70  Atm.    In  der  Kapillarschicht  des  Wassers  würde  also  die 
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Kohäsionskraft  parallel  zur  Orenzfläche  bei  Zimmertemperatur  den  ther- 
mischen Druck  um  etwa  76  Atm.  pro  Quadratzentimeter  im  Mittel  über- 
wiegen, woraus  folgt,  daß  in  der  Wasserkapillarschicht  tatsächlich  ein 
beträchtlicher  mittlerer  Zug  parallel  der  Oberfläche  vorhanden  sein 
würde.  Gleichzeitig  ersieht  man,  daß  die  erstaunliche  Größe  der  Kraft 
nur  dadurch  zustande  kommt,  daß  man  sie  fUr  die  Flächeneinheit  von 
1  qcm  berechnet,  während  natürlich  der  Querschnitt  der  Kapillarschicht 
von  1  cm  Breite  wegen  ihrer  außergewöhnlich  kleinen  Dicke  nur  sehr 
klein  ist  und  somit  die  in  ihr  wirkende  mittlere  absolute  Kraft  nur 
sehr  gering,  nämlich  a  Dynen  ist.  Es  ist  zu  beachten,  daß  nunmehr 
a  nicht  mehr  als  Spannung  längs  einer  Querlinie  von  1  cm,  sondern 
längs  der  Querschnittsfläche  der  Kapillarzone  von  1  cm  Breite  und 
von  d  cm  Dicke  aufzufassen  ist. 

Eine  höchst  merkwürdige  Folgerung  ergibt  sich,  wenn  man  sich 
das  Verhalten  der  Kapillarschicht  an  der  Hand  einer  van  der  Waals- 
schen  Isotherme  (etwa  Fig.  4)  vergegenwärtigt.  Die  Abszissen  in 
Fig.  4  mögen  jetzt  spezifische  Volumina  der  Substanz  be- 
deuten. Den  Zustand  G  hat  man  in  der  gesättigten  Dampfphase  ver- 
wirklicht und  den  Zustand  F  in  der  Gleichgewichtsflüssigkeitsphase. 
In  der  zwischenliegenden  Kapillarschicht,  in  der  ein  kontinuierlicher 
Uebergang  der  spezifischen  Volumina  von  denen  des  Dampfes  zu  dem 
der  Flüssigkeit  statthat,  sind  die  in  ausgedehnten  Phasen  ^  sonst  nicht 
herstellbaren  Zwischenzustände  realisiert,  die  bereits  James  Thom- 
son*) und  dann  van  derWaals  vermutet  haben.  Jeder  Schicht 
der  Kapillarzone  entspricht  ein  Abszissenwert  in  Fig.  4  zwischen 
Vo  und  Vn.  Die  Substanz  zeigt  nun  aber  in  jeder  Schicht,  wo  ihre 
Temperatur  und  ihr  spezifisches  Volumen  genau  definiert  ist,  nicht 
etwa  einen  einzigen  manometrisch  meßbaren  Druck,  sondern  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  im  allgemeinen  einen  verschiedenen.  Senkrecht 
zur  Grenzfläche  zeigen  alle  Schichten  den  Dampfdruck,  parallel  zur 
Grenzfläche  aber  steigt  der  Druck,  wenn  man  auf  der  Abszissenachse 
von  Fig.  4  von  v^  nach  Vfi  fortschreitet,  wie  sich  theoretisch  zeigen 
läßt,  zunächst  zu  einem  Maximum  an,  fällt  dann  bis  zum  Dampfdruck, 
sinkt  unter  diesen  Wert  hinab,  erreicht  ein  Minimum,  das  bei  genügend 
tiefer  Temperatur  stets  unter  der  Abszissenachse  liegt  (Zug  statt  Druck) 

*)  Bei  der  Kondensation  des  gesättigten  Dampfes  bleibt  sein  spezifisches 
Volumen  ebenso  wie  das  der  kondensierten  Flüssigkeit  konstant.  Die  Zwischen- 
werte realisieren  sich  nicht  in  ausgedehnten  Phasen,  sondern  es  findet  ein  Sprung 
in  dem  spezifischen  Volumen  statt. 

•)  James  Thomson,  Considerations  on  the  Abrupt  Change  at  Boiling  or 
Condensation  in  reference  to  the  continuity  of  the  Fluid  State  of  Matter,  Proc. 
Koy.  Soc.  20,  1—8  (1«71). 
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und  steigt  dann  wieder  bei  />,  bis  zum  Dampfdruck  an.  Man  bekommt 
also  für  die  Abhängigkeit  des  Druckes  2^h  ^on  der  Schichttiefe  der 
Kapillarzone  eine  S-Kurve,  die  aber  natürlich  nicht  den  genau  gleichen 
Verlauf  wie  die  aus  der  van  der  Wa  als  sehen  Zustandsgieichung  er- 
rechnete S-Linie  hat.  Man  kann  also  mit  Bezug  auf  die  Richtung 
parallel  der  Grenzfläche  sagen,  daß  die  dem  Dampf  zugewendeten 
Schichten  der  Kapillarzone  sich  als  verdichteter  Dampf,  die  der  Flüssig- 
keit zugewendeten  Schichten  als  gedehnte  Flüssigkeit  darstellen.  Die 
Dampfschichten  wirken  der  Erzeugung  einer  Oberflächenspannung  ent- 
gegen, die  Flüssigkeitsschichten  begünstigen  sie  und  überwiegen  in  der 
Wirkung. 

Zur  Auswertung  des  die  Oberflächenspannung  a  definierenden 
Integrals  Gl.  (87)  würde  ein  genaues  Eingehen  auf  die  van  der 
Waalssche  thermodynamische  Theorie  der  Kapillarität  notwendig  sein. 
Wir  bemerken  nur,  daß  die  Integration  in  der  Nähe  der  kritischen 
Temperatur  ausführbar  ist.  Es  ergibt  sich  dann  aus  der  van  der 
Wa  als  sehen  Theorie  die  Gleichung: 


=v^ 


Hier  ist  ir  die  Ludolfsche  Zahl,  c  das  durch  Gl.  (81)  definierte  In- 
tegral, ?Cq  der  kritische  Druck,  5q  die  kritische  Dichte,  ^ri  und  9d  die 
reduzierten  Volumina  von  gesättigtem  Dampf  und  Flüssigkeit.  Führt 
man  nach  van  der  Waals  für  die  reduzierten  Volumina  die  von 
Mathias  gegebenen  Formeln  (Gesetz  vom  geradlinigen  Durchmesser): 

und  

oder: 

(Tz)  -  ^F^  =  2  ß  \/V~^ 

ein,  so  erhält  man  aus  Gl.  (88)  die  Formel: 


(89) 


Aus  Gl  (89)   folgt,    daß  sowohl  a  als  auch  (-r-m-)   bei   der   kritischen 

Temperatur  Null  werden.  Die  Oberflächenspannungstemperaturkurve 
(Fig.  215,  Bd.  I)  berührt  also  die  Temperaturachse  tangential.  Ramsay 
und  Shields  ^)  fanden  in  der  Nähe  der  kritischen  Temperatur  experimen- 


»)  W.  Ramsay  u.  .1.  Shields,  ZS.  f.  phys.  Cheni.  12.  488  (1S94). 
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teil  eine  Formel  a=  C(*o  ""  ^)^'*^i  d.  h.  also  einen  numerisch  anderen 
Exponenten   des  Temperaturgliedes,  aber  eine  gleichgebaute  FormeP). 

Betreffs  der  Folgerungen  der  van  der  Waalsschen  Theorie  für 
den  Wert  der  Oberflächenspannung  in  übereinstimmenden  Zuständen 
und  betreffs  der  damit  im  Zusammenhang  stehenden  Diskussion  des 
Eötvös-Ramsay  sehen  Gesetzes  sei  auf  die  Besprechung  der  Methoden 
zur  Molekulargewichtsbestimmung  von  Flüssigkeiten  im  zweiten  Buch 
dieses  Werkes  verwiesen.  Ebendaselbst  wird  auch  die  mit  der  Tem- 
peraturabhängigkeit der  Oberflächenspannung  aufs  engste  zusammen- 
hängende Frage  eines  fallweisen  Eintretens  von  Assoziation  bei  fluiden 
Stoffen  behandelt  werden^). 

Was  nun  die  Dicke  der  Kapillarschicht  anbelangt,  so  er- 
gibt sich  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  der  van  der  Waals- 
schen und  La  place  sehen  Kapillaritätstheorie.  Bei  Laplace  bedeutete 
die  Kapillarschicht  jene  Zone,  in  welcher  der  Druck  von  dem  des 
Dampfes  (so  gut  wie  Null)  bis  zu  dem  Binnendruck  der  Flüssigkeit 
anstieg.  Die  Dicke  der  Kapillarschicht  war  gleich  dem  Radius  p  der 
molekularen  Wirkungssphäre.  In  der  van  der  Waalsschen  Theorie 
ist  die  Kapillarschicht  die  Zone  der  allmählichen  Dichteänderung  zwi- 
schen Dampf  und  Flüssigkeit.  Es  ist  jetzt  zu  erwarten,  daß  ihre  Dicke  d 
eine  Funktion  des  Radius  p  der  Wirkungssphäre  und  der  Dichten  ppi 
und  Pd  der  beiden  fluiden  Phasen  sein  wird,  zwischen  denen  die  Kapillar- 
schicht den  Dichteübergang  vermitteln  soll.  In  der  Tat  findet  van  der 
Waals  für  die  Dicke  d  der  Kapillarschicht  in  der  Nähe  der  kritischen 
Temperatur  eine  solche  FormeP).  Für  die  kritische  Temperatur  selbst 
folgern  van  der  Waals^)  und  Bakker^),  daß  die  Dicke  der  Kapillar- 
schicht unendlich  wird.  Dies  heißt  also,  daß  in  der  Nähe  der  kriti- 
schen Temperatur  die  sehr  geringe  Dichteänderung  zwischen  den  beiden 
Phasen  sich  auf  eine  große  Strecke  verteilt.  Die  kritischen  Erschei- 
nungen wären  von  diesem  Standpunkt  durch  eine  Verbreiterung  der 
Kapillarschicht  hervorgerufen  (s.  w.  u.).  Geht  man  von  der  kritischen 
Temperatur  zu  immer  tieferen  Temperaturen,  so  nimmt  die  Dicke  der 
Kapillarschicht  ab.  Bei  tiefen  Temperaturen  endlich  behält  die  Dicke 
der  Kapillarschicht  nach  Bakker^)  eine  konstante  Größenordnung  bei. 


')  C  ist  eine  Eonstante. 

')  Betreffs  empirischer  Beziehungen  zwischen  Oberflächenspannung  und  Binnen - 
druck  sehe  man  die  später  zu  besprechenden  Arbeiten  von  P.  Waiden,  ZS.  f. 
phys.  Chem.  66,  129  (1909);  66,  385  (1909)  und  J.  Traube,  ZS.  f.  phys.  Chem. 
68,  289  (1910),  woselbst  die  Arbeiten  dieses  Forschers  zitiert  sind;  siehe  auch  noch 
A.  F.  Mathews,  J.  Phys.  Chem.  17,  154  u.  603  (1913). 

*)  J.  D.  van  der  Waals.  ZS.  f.  phys.  Chem.  18,  696  (1894). 

*)  G.  Bakker,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  551  (1904). 
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Die  Temperaturabhängigkeit  der  Dicke  der  Kapillarschicht  würde  nach 
G.  Bakker^)   etwa    durch    folgende  Kurve   gegeben   sein  (Fig.  54)*). 

Einen  oberen  Grenzwert  für  die  Dicke 
^'^fi^-  '^'  der  Kapillarschicht  kann   man    aus  experi- 

^  mentellen    Daten    durch   Interpretation    mit 

Hilfe  der  van  der  Waalsschen  Theorie  in 
der  folgenden  Weise   herleiten.     Von   ver- 
schiedenen Forschern,    P.  Drude*),  A.  W. 
'S      Reinold  und  A.W.  Rücker*),  weiter  ins- 
^      besondere  E.  S.  Johonnot^)  u.  a. '^)  ist  die 
"^      Dicke  der  schwarzen  Flecke,  die  durch  ge- 
nügendes Ausziehen  von  Seifenlamellen  sich 
T-jiast        A      Bl^       ju   diesen    bilden    lassen,    auf   elektrischem 

und  optischem  Wege  gemessen  worden. 
Johonnot  fand  als  Dicke  des  dünnsten  schwarzen  Fleckes  die  Größe 
6  .  10"^  cm.  Diese  schwarzen  Flecken  sind  vollkommen  stabile  Lamellen, 
die  mit  den  sichtbaren  dickeren  Teilen  der  Seifenwasserlamelle  im 
Gleichgewicht  stehen.  Diese  dickeren  Teile  zeigen  nach  den  von  Jo- 
honnot ausgeführten  Messungen  keine  Aenderung  ihrer  Oberflächen- 
spannung, wenn  die  schwarzen  Flecken,  bei  denen  man  übrigens 
Ordnungen  verschiedener  Dicke  zu  unterscheiden  hat,  auftreten.  Wenn 
nun  auch  Seifenlösung  keine  reine  Substanz  (kein  reines  Wasser)  ist 
und  auch  die  Kapillaritätstheorie  das  Auftreten  der  schwarzen  Flecke, 
deren  Dicke  sprungweise  gegen  den  sichtbaren  Teil  der  Lamelle  sich 
ändert,  noch  nicht  befriedigend  erklären  kann''),  so  wird  man  doch  fol- 
gendes aus  der  Theorie  interpretieren  können.  Nach  der  Theorie  wird 
man  erwarten,  daß  zwar  Lamellen  von  einer  Dicke,  die  kleiner  ist  als 
das  Doppelte  der  Kapillarschicht,  bei  der  gewählten  Temperatur  und  in 


')   Siehe  Anm.  4  auf  S.  237. 

*)  Man  würde  eine  solche  Kurve  wie  in  Fig.  "4  bekommen,   wenn  man  etwa 

setzte,  wo  C  eine  Konstante  ist  und  8>7  sowie  8d  Temperaturfunktionen  sind. 

»)  P.  Drude,  Ann.  d.  Phys.  (3),  48,  158  (1892). 

M  A.  W.  Reinold  u.  A.  W.  Rücker,  Phil.  Trans.  171,  447  (1881):  174,  64."» 
(1888);  177,  627  (1886);  A.  1S4,  .50.->  (1893). 

^)  E.  S.  Johonnot,  Phil.  Mag.  (.5),  47,  501  (1899):  (6),  11,  746  (1906). 

'•)  Weitere  Literatur  über  die  Messung  der  Dicke  von  Kapillarschichten  siehe 
l)ei  F.  Pocke Is,  Kapillarität  in  Winkelmanns  Handb.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  1, 
2,  8.  1191  und  bei  H.  Freundlich,  Kapillarchemie,  S.  265f.,  Leipzig,  Akadeni. 
Verlagsges.  1909. 

')  Eine  Erklärung,  die  sich  wohl  nicht  aufreciht  erhalten  läßt,  siehe  bei 
(\.  Bakker,  Ann.  d.  Phys.  (4),  20,  37  (190(5). 
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Berührung  mit  ihrem  gesättigten  Dampf  für  sich  allein  existieren 
können,  dafi  sie  aber  im  Gleichgewicht  mit  einer  Lamelle  von  größerer 
Dicke  als  2  d  nicht  existenzfähig  sind.  Während  nämlich  bei  konstanter 
Temperatur  Lamellen  aller  Schichtdicken  bis  zu  2d  zwei  gleich  kon- 
stituierte Kapillarschichten  an  beiden  Grenzflächen  und  die  konstante 
Oberflächenspannung  a  aufweisen,  sinkt  die  Oberflächenspannung  bei 
einer  Dicke  der  Lamelle  kleiner  als  2  d  notwendigerweise  unter  a.  In 
jeder  der  beiden  sich  berührenden  Kapillarschichten  müssen  dann  die 
Schichten  großer  Dichte  fehlen,  die  als  gedehnte  Flüssigkeiten  insbe- 
sondere die  Oberflächenspannung  verursachen  (s.  S.  235).  Da  also  die 
Oberflächenspannung  einer  Lamelle  von  einer  Dicke  kleiner  als  2  d 
geringer  als  a  ist,  die  Lamelle  also  von  ihrer  Umgebung  zu  stark  nach 
allen  Seiten  gespannt  wird,  muß  sie  zerreißen.  Da  nun  die  schwarzen 
Flecken  mit  den  dickeren  Lamellen  im  Gleichgewicht  stehen,  muß  ihre 
Dicke  also  mindestens  2  d  betragen.  Die  Dicke  der  Kapillar- 
schicht von  Seifenlösung  bei  Zimmertemperatur  ist  also  höch- 
stens 3  .  10~^  cm.  Von  ähnlicher  Größenordnung  wird  der  obere 
Grenzwert  von  d  für  reine  Substanzen  (Wasser)  unter  ähnlichen  Be- 
dingungen sein.  Da  der  Radius  p  der  Wirkungssphäre  nach  den  An- 
schauungen der  van  der  Wa  als  sehen  Theorie  nicht  größer  sein  kann 
als  die  Dicke  d  einer  völlig  ausgebildeten  Kapillarschicht,  so  ist  der 
Wert  3  .  10"^  cm  ein  oberer  Grenzwert  für  p.  Da  weiter  nach  der 
van  der  Waalsschen  Theorie  die  Dicke  d  der  Kapillarschicht  dem 
Radius  p  der  molekularen  Wirkungssphäre  nicht  mehr  wie  bei 
Laplace  numerisch  gleich  ist,  sondern  in  einem  mehr  oder  minder 
verwickelten  Zusammenhang  mit  ihm  steht,  so  kann  man  nicht  mehr 
ohne  weiteres  von  d  auf  p  schließen.  Definieren  wir  eine  mit  p  ver- 
gleichbare  Größe  h  durch  die  aus  Gl.  (81)  folgende  Gleichung: 

oo  oo 


fh^  4»  (A)  dh  =  h^   r^  (Ä)  dÄ, 


0  0 


so  findet  van  der  Waals^)  für  h  bei  Aether  durch  gewisse  Ueber- 
legungen  aus  seiner  Theorie  den  Wert  2,60  .  10""^  cm.   Für  die  analoge 

Größe  z  hatten  wir  früher  (Tab.  44)  aus  der  Laplaceschen  Theorie 
einen  mittleren  Wert  von  1,5  .  10~®  cm  gefunden,  der  also  die  gleiche 
Größenordnung  aufweist.  Vergleichen  wir  diese  allerdings  sehr  un- 
sicheren unteren  Grenzwerte  für  p  mit  den  der  Größenordnung 
nach  sicheren  Werten,  die  man  für  den  Moleküldurchmesser  a  aus 
der  kinetischen  Gastheorie  erhält  (s.  w.  u.  S.  279  f.),  so  finden  wir,  daß  p 


M  J.  D.  van  der  Waals,  ZS.  f.  phys.  Chem.  18,  696  u.  720  (1894). 
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und  o  die  gleiche  Größenordnung  haben.  Wenn  man  nun  auch  wegen 
der  Unsicherheit  des  Wertes  yon  p  nichts  sicheres  aus  diesem  Faktum 
schließen  kann,  so  erscheint  doch  dieses  Resultat  der  beiden  Eapillari- 
tätstheorien  bedenklich,  weil  es,  wenn  es  als  richtig  angenommen  werden 
könnte,  das  Fundament  beider  Theorien  stürzen  würde,  nämlich  die 
Voraussetzung,  daß  der  Radius  der  Wirkungssphäre  groft 
gegen  den  Radius  eines  Moleküls  ist^).  Diese  Voraussetzung 
schien  uns  auch  schon  bei  Diskussion  der  Zustandsgieichung  erschüttert 
zu  sein.  Es  wäre  also  daher,  wie  bereits  eingangs  betont,  sehr  wün- 
schenswert, daß  eine  auf  die  Betrachtung  der  einzelnen  Moleküle, 
nicht  Volumelemente  unter  Zugrundelegung  Boltzmann-van 
der  Waalsscher  Kräfte  zurückgehende,  gewiß  sehr  schwierige  Kapil- 
laritätstheorie entworfen  würde  ^) ,  von  der  dann  insbesondere  der  Be- 
griff des  Binnendruckes  zu  revidieren  wäre.  Aber  trotz  der  vielen  Un- 
sicherheiten bedeuten  die  Laplacesche  und  van  der  Waalssche  Theorie 
doch  immer  noch  einen  wesentlichen  Gewinn  für  die  Erkenntnis  der 
fluiden  Stoffe. 

y)  Erklärungsversüclie  fflr  die  Verdarapfuiigsersclieiiiiiiigeii. 

Wir  haben  bereits  S.  680,  Bd.  I  versucht,  der  thermodynamischen 
Beherrschung  des  mit  den  Kapillarerscheinungen  eng  verknüpften  Ver- 
dampfungsprozesses näher  zu  kommen.  Wir  wollen  in  diesem  Abschnitt 
die  Thermodynamik  in  etwas  anderer  Weise  auf  den  Verdampfungsprozeß 
anwenden  und  diesen  dann  auch  von  der  kinetischen  Seite  untersuchen. 

1.  Thermodynamische  Betrachtnng. 

Als  allgemein  gültiges  Resultat  unserer  thermodynamischen  Betrach- 
tung hat  sich  uns  S.  682,  Bd.  I  die  Clausius-Clapeyronsche  Gleichung: 


^)  Die  auf  S.  239  angeführte  obere  Grenze  für  p  läßt  aber  jedenfalls  noch 
so  viel  Spielraum,  daß  eine  größere  Zahl  von  Molekülen  innerhalb  einer  Kugel  vom 
Radius  p  liegen  könnten.  Bei  der  Unsicherheit  der  oben  gegebenen  p-Wert^  ist 
also  auf  diesem  Wege  keine  sichere  Entscheidung  zwischen  van  der  Waalsschen 
oder  Boltzmann-van  der  Waalsschen  Kohäsionskr&ften  möglich. 

')  Da  die  Grenze  zwischen  van  der  Waalsschen  und  Boltzmann-van  der 
Waalsschen  Kräften  keine  scharfe  ist,  so  ließe  sich  vielleicht  sowohl  die  Zustands- 
gieichung als  die  Kapillaritätstheorie  unter  der  Annahme  gewinnen,  daß  p  zwar 
(vielleicht  5mal)  größer  als  der  Radius  o  eines  Moleküls  ist,  aber  noch  nicht  so 
groß  (vielleicht  100 .  o),  daß  die  Wirkungen  der  in  der  Kugel  p  liegenden  Moleküle 
einer  homogenen  Phase  auf  das  Zentral molekül  sich  gegenseitig  aufheben.  Vgl. 
hierzu  auch  G.  Bakker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  129  (1914). 


Thermodynamische  Betrachtung  der  Verdampf ung.  241 

ergeben,  in  welcher  X  die  gesamte,  bei  der  isothermen  und  reversibeln 
Verdampfung  von  1  Mol  Flüssigkeit  zuzuführende,  absolut  zu  nehmende 
Verdampfungswärme  bedeutet,  T  die  Temperatur  der  Verdampfung,  pd 
der  Dampfdruck  und  vd  und  vfi  die  Molekularvolumina  von  Dampf  und 
Flüssigkeit  sind. 

Wir  knüpfen  nun  unsere  andersartige  thermodynamische  Betrachtung 
an  die  allgemein  für  einen  homogenen  Körper  gültige  Gl.  (232),  Bd.  I  an: 

Diese  Gleichung  läßt  die  Aenderung  der  gesamten  Energie  eines  homo- 
genen Körpers  bei   einer  isothermen  Volumänderung   ermitteln,    wenn 

seine  Zustandsgi eichung   zwecks  Auswertung  von  (     *L  \    bekannt  ist. 

Während  Gl.  (232),  Bd.  I  noch  auf  dem  sicheren  Boden  der  Thermodynamik 
steht,  führen  wir  jetzt  die  Anschauungen  der  van  der  Wa  als  sehen 
Theorie  ein.  Betrachten  wir  die  typische  Fig.  4,  so  erinnern  wir  uns 
zunächst,  daß  einer  der  wesentlichsten  Grundzüge  der  van  der  Waals- 
sehen  Theorie,  noch  ganz  abgesehen  von  der  speziellen  Form  der  van 
der  Wa  als  sehen  Zustandsgieichung,  die  Forderung  eines  den  Dampf- 
und Flüssigkeitszustand  kontinuierlich  verbindenden,  Isothermenstückes 
GNCMF  ist.  Längs  dieses  Isothermenstückes  soll  ein  kontinuierlicher 
Uebergang  vom  Dampfzustand  in  den  Flüssigkeitszustand  oder  um- 
gekehrt unter  Wahrung  der  Homogenität  möglich  sein.  Führen 
wir  nun  1  Mol  Flüssigkeit  von  F  über  MCN  nach  G  homogen  sowie 
isotherm  und  reversibel  über,  so  ist  mit  diesem  Vorgang  eine  bestimmte 
Aenderung  der  gesamten  Energie   verknüpft.     Diese  Größe  Ud  —  Ufi 

=  I      \K~~)    '  ^^  bekommen  wir  leicht  durch  folgende  Betrachtung. 

Wir  lassen  ein  zweites  Mal  dieselbe  Flüssigkeitsmenge  isotherm  und  re- 
versibel längs  der  geraden  heterogenen  Linie  FG  verdampfen.  Dann 
ergibt  der  erste  Hauptsatz: 

Ud  —  Ufi  =  q  +  A  =  'k  —  pj)  {vn—  Vfi\ 

Es  wird  die  molekulare  äußere  Verdampfungswärme  X  von  dem  System 
aufgenommen  und  die  Arbeit  p  (vd  —  vfi)  abgegeben,  während  Ud  —  Ufi 
die  gesamte  Aenderung  der  Energie,  gleichbedeutend  mit  der  um  die 
Arbeitsleistung  korrigierten  Verdampfungswärme  ist  und  künftighin  mit  X,- 
innere  molekulare  Verdampfungswärme  bezeichnet  werden  soll. 
Da  nun  weiter  nach  dem  ersten  Hauptsatz  für  alle  üebergänge  aus 
einem  Zustand  1  in  einen  Zustand  2  die  Aenderungen  der  Gesamtenergie 

Jellinek.  Lehrbuch  der  pbysikaUschen  Chemie.    II.  16 
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gleich   sein  müssen,   so   kann  man   für  den  homogenen  Vorgang  längs 
Kurve  FMCNG  auch  schreiben: 

/      ( "ö^)    •  ^^^'  =  Up—  Ufi  =  X,  =  X  —  j>2>  (r/>  —  vfi). 

Vfi 

Führen  wir  diese  Beziehung  in  die  für  den  homogenen  Uebergang  gültige 
integrierte  Gl.  (232),  Bd.  I  ein,  so  bekommen  wir: 

Vfi  Vri 

wobei   zu  bedenken  ist,   daß  auch  das  längs  der  Kurve  FM(-NG  ge- 

Vd 

nommene  Integral /^K^t;   nach   dem   Max  well  sehen   Kriterium    gleich 

Vfi 

Pd  (vd  —  Vfi)  ist.     Es  wird  somit  weiter: 

Vfi 

Die  Gl.  (90)  für  die  äußere  molekulare  Yerdampfungswärme  basiert  nur 

auf  thermodynamischen  Ueberlegungen   sowie   auf  dem  Gedanken  eines 

kontinuierlichen   homogenen   Ueberganges  von   einer  fluiden  Phase  zur 

anderen,  von   der   speziellen  Form   der  Zustandsgieichung   ist   sie   noch 

unabhängig. 

Führen   wir  nunmehr   in  GL  (90)   die   van  der  Waalssche  Zu- 

Standsgleichung: 

RT  a 

P-   r-h         r*' 
also 


/  9i>  \       _B 

Vor/,     r- 


b 
ein,  so  erhalten  wir: 


\=   r-^I-dv  =  RTln    """""^if     .  .     (91) 


Vfi 


eine  wichtige  Gleichung  für  die  äußere,  molekulare  Yerdampfungswärme. 
Für  die  innere  molekulare  Verdampfungswärme  h  erhalten  wir 
durch  Kombination  von  Gl.  (91)  mit  Gl.  (4),  dem  Maxwellschen  Kri- 
terium : 
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RTln 


Vd 


Vtl  —  h 


=  2»  {vi>  —  Vfi)  — 


a 


vn 


+ 


a 


Vfi 


die  Gleichung: 


\i  =  \  —  p  (r/>  —  Vfi)  =  RTIn  — z p  {m  —  rrt)  = 

Vfi  —  0 


'). 


(92) 


==„(_L__L). 

Die  61.  (92)  bekommt  man  auch  leicht  durch  die  folgende  Be- 
trachtung. Deutet  man  die  Verwendung  der  gesamten  bei  der  isothermen 
und  reversibeln  Verdampfung  von  1  Mol  zuzuführenden  Wärmemenge  X 
als  Arbeitsleistung  gegen  äußere  und  innere  Kräfte,  so  ist  X^  =  X  --^>  {vj}  —  vfi) 
als  die  mit  der  Verdampfung  verknüpfte  Arbeitsleistung  gegen  die  mole- 
kularen Eohäsionskräfte  aufzufassen.  Diese  Arbeitsleistung  X,-  erhalten 
wir  leicht  aus  der  homogenen  isothermen  und  reversibeln  Volumaus- 
dehnung längs  der  Kurve  FMCNG  (Fig.  4).  Bei  dieser  ist  nicht 
allein  der  äußere  jeweilige  Druck  jf  längs  der  genannten  Kurve  zu  über- 
winden, sondern  auch  noch  der  mit  ihm  gleichförmig  einer  Volum- 
vergrößerung entgegenwirkende  Binnendruck  P,  der  die  Wirkung  der 
molekularen  Kohäsionskräfte  darstellt.  Die  Arbeitsleistung  gegen  den 
Binnendruck  beträgt  bei  der  Volumausdehnung  von  F  nach  G  längs  der 
Kurve  von  Fig.  4: 

Vd  Vi, 

fj  c/      ''  Vfi  Vd  \  Vfi  Vd  / 


Vn 


Vfi 


T1'  »  ^ 

rig.  00. 


Ueberlegen  wir  die  nach  Ol.  (91)  ungefähr  zu  erwartende  Ab- 
hängigkeit der  äußeren,  direkt  beobachteten  Verdampfungswärme  X  von 
der  Temperatur,  so  ist  bei  der  erfahrungsgemäß  rapiden  Abnahme  der 
Größe  /'D  mit  der  Temperatur  auch  eine  Abnahme  von  X  mit  T  zu  er- 
warten ,  bis  bei  der  kritischen  Temperatur ,  wo  vn  =  vfi  ist ,  die  Ver- 
dampfungswärme den  WertNull  annimmt. 

In  Fig.  55  sind  die  experimentell 
bestimmten  Werte  der  spezifischen  Ver- 
dampfungswärme -jr=:   für   flüssige   CO2 

')  Vgl.  Ijezöglich  der  Gl.  (91)  und  (92) 
<He  Arbeiten  von  G.  Bakker,  Diss.  Amsfcer- 
aam  188«,  ZS.  f.  phys.  Chem.  12.  670  (1893); 
1«,  519  (1895);  K.  Fuchs,  Exners  Rep.  24, 
141  (1888);  26,  845  (1890);  J.  Traube,  Ann. 
«1.  PhyB.  (4),  8,  298  (1902);  sowie  W.  Nernst, 
ITieoretische  Chemie.  7.  Aufl.,  S.  238.   . 
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in  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  nach  E.  Mathias  0  gegeben. 
Man  erkennt  jedenfalls  die  qualitative  Uebereinstimmung  zwischen  den 
Experimentaldaten  und  Ol.  (91).  Wir  begnügen  uns  vorläufig  mit 
dieser  qualitativen  Uebereinstimmung  und  werden  erst  weiter  unten  auf 
die  quantitative  Prüfung  der  Gl.  (91)  eingehen.  Doch  werden  wir  von 
vornherein  zwar  eine  genaue  Gültigkeit  von  Gl.  (90),  infolge  der  nur 
näherungsweisen  Gültigkeit  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgleichung^ 
aber  nur  eine  angenäherte  von  Gl.  (91)  erwarten^). 

Von  der  Gl,  (91)  für  die  äußere,  molekulare  Verdampfungs- 
wärme können  wir  leicht  zu  einer  Dampfspannungsgleichung 
kommen.     Aus  Gl.  (91)  folgt: 

Vd  —  O  BT 

=  e 


i'Fi  —  b 
und  unter  Benutzung  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung: 

{po+Pn)  -'  ^-     ^ 

In  Gl.  (93)  bedeutet  po  den  Dampfdruck,  während  Pp  und  Pn  den 
Binnendruck  von  Dampf  und  Flüssigkeit  darstellen.  Für  den  Fall,  daß 
der  Dampfdruck  genügend  klein  ist,  also  der  Dampf  als  ein  ideales  Gas 
angesehen  werden  kann,  ist  Pp  neben  pp  zu  vernachlässigen,  und  es 
wird  dann  auch  pp  im  allgemeinen  neben  Pf^  dem  Binnendruck  der 
Flüssigkeit,  zu  vernachlässigen  sein.  Für  diesen  einfachen  Fall  be- 
kommen wir  dann: 

_    k 

Pj>  =  Pm*e    ''^ (94) 

Vergleichen  wir  die  Gl.  (94)  mit  der  aus  der  Clausius-Clapeyron- 
schen  Gleichung  für  kleine  Temperaturintervalle  folgenden  (S.  685, 
Bd.  I)  Gleichung: 


Inpp  = p-^  +  In  (7,  bzw.  pp  =  C  .  e  , 

so  erkennen  wir  die  Uebereinstimmung,  wenn  wir  den  für  ein  kleines 
Temperaturintervall  infolge  der  geringen  Volumausdehnung  der  Flüssig- 
keiten sehr  annähernd  konstanten  Binnendruck  Pfi  = ^  gleich  der 

vfi 

Konstanten  C  setzen.    Da  die  für  kleine  Temperaturintervalle  integrierte 

»)  E.  Mathias,  Ann.  chim.  phys.  (6).  21,  69—144  (1890). 

'')  Prüfungen  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung,  die  auf  den  oben 
gegebenen  üeberlegungen  basieren,  siehe  bei  M.  Reingan  um,  Inaug.-Diss.  Göt- 
tingen, S.  81  (1899);  J.  D.  van  der  Waals,  Areh.  Neerl.  (2),  5,  467  (1900); 
J.  Traube,  Ann.  d.  Phys.  (4),  8,  300  (1902). 
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Claus ius-Clapeyronsche  Gleichung  mit  der  Erfahrung  stimmt,  so  er- 
kennen wir,  daß  auch  Gl.  (94)  angenähert  dies  tun  wird,  während  wir 
wegen  der  nur  näherungs weisen  Gültigkeit  der  van  der  Waalsschen 
Zustandsgieichung  nicht  erwarten  dürfen,  daß  die  Größe  Pri  sich  durch 
ein  beliebig  großes  Temperaturintervall  als  Quotient  aus  einer  Kon- 
stanten a  und  vfi*  darstellen  lassen  wird  ^). 

Wie  man  aus  den  vorstehenden  Betrachtungen  sowie  denen  von 
S.  080  ff.,  Bd.  I  erkennt,  ist  die  Ableitung  einer  DampfspannungsformeK 
die  die  Temperaturabhängigkeit  der  Dampfspannung  durch  das  ganze 
Existenzgebiet  der  Flüssigkeit  zum  Ausdruck  bringt,  aus  theoretischen 
Betrachtungen  noch  nicht  geglückt.  Es  liegt  dies  einerseits  daran,  daß 
für  größere  Dampfdichten  noch  keine  zuverlässige  Zustandsgieichung 
bekannt  ist,  sowie  daß  die  Integrationskonstante  C  von  Gl.  (93)  aus 
theoretischen  Gesichtspunkten  noch  nicht  genügend  sicher  ableitbar  ist. 
Auf  diesen  mit  dem  Nernst sehen  Wärme theorem  eng  zusammen- 
hängenden Punkt  werden  wir  später  noch  ausführlich  eingehen. 

2.  Kinetische  Betrachtang. 

Wir  wenden  uns  jetzt  der  kinetischen  Betrachtung  des  Ver- 
dampfungsprozesses zu,  welche,  wie  dies  stets  kinetische  Betrachtungen 
tun.,  zu  einer  lebhaften  Veranschaulichung  des  Prozesses  führt.  Bei  der 
großen  Schwierigkeit  des  Gegenstandes,  der  auch  eine  große  W^ichtig- 
keit  für  die  Theorie  der  chemischen  Reaktionsgeschwindigkeit  hat  (siehe 
später),  werden  wir  uns  auch  in  diesem  Teil  der  kinetischen  Theorie 
der  fluiden  Stoffe  mit  angenähert  quantitativen  Resultaten  zufrieden  geben 
müssen.  Wir  sind  übrigens  durch  die  Betrachtungen  von  S.  152  ff.  für 
unser  jetziges  Thema  bereits  vorbereitet. 

Den  y  er  dampf ungs  Vorgang  hat  zuerst  R.  Clausius-)  kinetisch 
in  rein  qualitativer  Weise  gedeutet,  weiter  hat  J.  Stefan')  das  Problem 
gefördert,  insbesondere  ist  dann  aber  die  kinetische  Theorie  der  Ver- 
dampfung   in    quantitativer    Weise    von    H.    Kamerlingh    Onnes*), 


^1  Vgl.  hierzu  G.  Jaeger,  Ann.  d.  Phys.  (4),  11.  1077  (1908)  und  G.  Jaeger. 
Furt  .schritte  der  kinetischen  Gastheorie,  8.  106  f.  Würde  man  z.  B.  für  die  mole- 
kulare Verdampf  ungs  wärme  k  des  Quecksilbers  beim  Siedepunkt  858,4^  C.  nach  Kur- 
batoff  (Tab.  79,  Bd.  I)  13600  cal.  nehmen,  so  bekäme  man  für  den  Binnendruck  Ppt 
den  Wert  von  49000  Atm.  Man  hat  aber  zu  bedenken,  daß  ein  Fehler  von  +X 
um  10  7»  *^ei*  Binnendruck  in  diesem  Falle  schon  halbiert  oder  verdoppelt. 

-)  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (2),  100,  361  (1857). 

•)  J.  Stefan.  Ann.  d.  Phys.  (3),  29,  655—665  (1886). 

*)  H.  Kamerlingh  Onnes,  Allgemeine  Theorie  des  flüssigen  Zustandes. 
Am.-teraam,  Akad.  Verb.  21  (1881);  Arch.  Neerl.  «0,  101—136  (1897). 
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G.  JaegerOi  W.Voigt*),  C.  Dieterici')  und  L.  Boltzmann^)  aus- 
gearbeitet worden.  ' 

Zur  kinetischen  Veranschaulichung  des  Verdampfungsprozesses  geht 
man  am  besten  zunächst  von  einem  idealen  Gase  aus.  Wir  denken  uns 
1  Mol  eines  idealen,  am  besten  einatomigen  Gases  in  einem  Gefäß  ein- 
geschlossen und  setzen  voraus,  daß  sich  das  Gas  infolge  von  überall 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  einem  stationären  Zustand 
befinde.  Legen  wir  eine  ebene  Fläche  von  1  qcm  irgendwo  durch  das 
ideale  Gas,  so  können  wir  den  stationären  Gaszustand  kinetisch  folgender- 
maßen beschreiben.  Pro  Zeiteinheit  gehen  von  der  einen  Seite  unserer 
Flächeneinheit  nach  der  anderen  ebensoviele  Moleküle  als  in  der  ent- 
gegengesetzten Richtung.  Es  herrscht  also  Massengleichgewicht. 
Des  weiteren  ist  auch  die  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Molekül- 
bewegung, die  pro  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  in  einem  Sinne 
transportiert  wird,  gleich  der,  die  im  entgegengesetzten  Sinne  mit  den 
Molekülen  wandert.  Es  herrscht  also  Temperaturgleichgewicht. 
Endlich  können  wir  unsere  Ebene  von  1  qcm  als  feste  Wand  denken. 
Es  müssen  dann  die  Moleküle  pro  Zeiteinheit  ebensoviel  Bewegungs- 
größe an  die  eine  Seite  der  Wand  bringen  als  an  die  andere.  Denn 
nur  dann  kann  Druckgleichgewicht  auf  beiden  Seiten  der  Wand 
herrschen.  Der  Druck  pro  Flächeneinheit  der  Wand  ist  ja  nichts 
anderes  als  das  Doppelte  der  an  die  Wand  pro  Zeiteinheit  gebrachten  Be- 
wegungsgröße (S.  78,  Bd.  I).  Denkt  man  sich  die  Flächeneinheit  wieder 
von  Molekülen  durchdringbar,  so  kann  man  auch  sagen,  daß  im  statio- 
nären Zustand  die  in  einem  Sinne  von  den  Molekülen  hin  durch  trans- 
portierte Bewegungsgröße  gleich  der  im  anderen  Sinne  transportierten 
ist,  wobei  der  Druck  an  der  betrachteten  Gasstelle  gleich  der  Summe 
der  in  beiderlei  Sinne  durch  die  Flächeneinheit  pro  Zeiteinheit  hindurch- 
gehenden Bewegungsgröße  ist. 

Sehr  weitgehend  analog  liegen  nun  die  Verhältnisse,  wenn  man 
sich  in  einem  Gefäß  eine  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht  mit  ihrem  ge- 
sättigten Dampf  bei  konstanter  Temperatur  eingeschlossen  denkt,  wobei 
man  es  wieder  mit  einem  stationären  Zustand  zu  tun  hat.  Auch  hier 
ist  der  Gleichgewichtszustand  ein  kinetischer  oder  dynamischer 
(Fig.  56). 


')  G.  Jaeger,  Wien.  Bar.  ^ila),  W.  679,  860,  1028  (1891);  101.  920,  167."» 
(1892);  106,  15,  97,  791  (1896);  111,255,697  (1902);  Ann.  d.  Phys.  (3),  67.  894-S9S 
(1H99);  «8,  615—618  (1899);  (4),  11,  1071  (1903). 

«)  W.  Voigt,  Gott.  Nachr.  1896,  341—364;  1897,  19—47. 

»)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (3),  66,  826  (1898):  (4),  25,  569  (190S): 
85.  220  (1911). 

*)  L.  Boltzmann,   Vorlesungen  über  (iriistheorie.  II.  Teil.  S.  167  f. 
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Ohne    irgendwie    näher    auf   die   Eigenschaften    der  Uebergangs- 
schicht  (Kapillarschicht)   zwischen  Flüssigkeit  und   Dampf  einzugehen, 
werden   wir    annehmen   können,   daß  in   der  zwischen   der  homogenen 
Flüssigkeit   und  dem  homogenen  Dampf  existierenden  Schicht  ein  kon- 
tinuierlicher Dichteübergang  zwischen  den  beiden  fluiden  Phasen  statt- 
hat.  Die  Uebergangsschicht  (Fig.  56)  werde  durch  die  beiden  Ebenen  JJ 

Fig.  56. 
DampP 


FUissigkat 

und  AA  von  der  homogenen  Flüssigkeit,  bzw.  dem  homogenen  Dampf, 
den  wir  vorläufig  als  ideales  Gas  voraussetzen,  getrennt. 
Stellen  wir  uns  dann  auf  den  Boden  der  Laplace-van  der  Waals- 
schen  Kapillaritätstheorie,  so  werden  wir  anzunehmen  haben,  daß  zwischen 
den  beiden  Ebenen  AA  und  JJ  infolge  der  Kohäsion  der  Flüssigkeits- 
moleküle eine  von  AA  nach  JJ  gerichtete,  auf  diesen  Ebenen  senk- 
rechte Kraft  wirksam  sein  wird,  welche  die  t^lüssigkeitsmoleküle  zu 
verhindern  strebt,  das  Innere  der  Flüssigkeit  zu  verlassen  und  in  den 
Dampfraum  hinauszutreten.  Ebendieselbe  Kraft  wird  aber  das  Uinein- 
treten  von  Dampfmolekülen  in  die  Flüssigkeit  begünstigen.  Die  dynamische 
Auffassung  des  Verdampfungsgleichgewichtes  besteht  nun  in  der  An- 
nahme, daß  im  Gleichgewichtszustand  ebenso  wie  in  den  seinem  Ein- 
tritt vorausgehenden  Zuständen  andauernd  Moleküle  aus  der  Flüssig- 
keit in  den  Dampf  und  aus  dem  Dampf  in  die  Flüssigkeit  übertreten. 
Auch  hier  muß  im  stationären  Zustand  Massen-,  Energie-  und  Druck- 
gleichgewicht, wie  im  idealen  Gase,  bestehen,  d.  h.  es  werden  durch 
die  Flächeneinheit  von  AA  pro  Zeiteinheit  ebenso  viele  Moleküle,  ebenso 
große  Mengen  an  kinetischer  Energie  der  fortschreitenden  Molekül- 
bewegung  und  der  Bewegungsgröße  in  einem  wie  im  anderen  Sinne 
transportiert.  Die  unterscheidende  Eigenart  des  Falles  gegenüber  dem 
idealen  Gase  besteht  darin,  daß  noch  die  zwischen  AA  und  JJ  wirk- 
same Kraft  hinzukommt.  Auf  ihre  Wirksamkeit  werden  wir  jetzt  näher 
eingehen,  doch  müssen  wir  uns  stets  der  folgenden  Voraussetzungen 
unserer  Betrachtungen  bewußt  bleiben.  Wir  nehmen  das  Flüssig- 
keits- und  Dampfmolekül  als  völlig  gleichartig  an  und  ver- 
nachlässigen vorläufig  den  Einfluß  seines  Eigenvolumens. 
Wir  nehmen  ferner,  was  nach  den  Erörterungen  von  S.  152  f. 
sehr  plausibel  ist,  an,  daß  das  Maxwellsche  Geschwindig- 
keitsverteilungsgesetz  ebenso  für  die  homogene  Flüssig- 
keit wie  für  den  homogenen  Dampf  gilt. 
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Aus  der  Bedingung  des  Massengleichgewichtes  können  wir 
nun  eine  erste  Gleichung  kinetisch  herleiten.  Wir  denken  uns  eine 
X-Achse  senkrecht  gegen  die  Ebene  AA  errichtet  und  nennen  die  Ge- 
schwindigkeitskomponente eines  Moleküls  nach  dieser  Achse  u.  Die 
Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  des  Dampfraumes  mit  einer 
Geschwindigkeitskomponente  zwischen  u  und  ?i  -|-  du  ist  dann  nach 
Maxwell: 


W/>  *^ 


«ß 


K^ 


rfw, 


wo  njr>  die  Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  des  Dampfes  und 
cf.B  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung 
der  Dampfmoleküle  ist.  Pro  Zeiteinheit  treten  daher  durch  die  Flächen- 
einheit von  AA  und  zwar  von  der  Dampfseite  nach  der  Flüssigkeitsseite: 


u 


u  .  e  du 


a/>l/^it 

Moleküle  hindurch.  Bei  dem  Passieren  der  Uebergangsschicht  AAJJ 
erhalten  die  Dampfmoleküle  infolge  der  in  ihr  wirkenden  Kraft  einen  be- 
stimmten Zuwachs  an  kinetischer  Energie  -^  ms^^  worüber  wir  später 

noch  sprechen  werden.  Die  Zahl  der  insgesamt  die  Flächeneinheit  von  AA 
und  dann  auch  von  JJ  pro  Zeiteinheit  im  angegebenen  Sinne  passieren- 
den Dampfmoleküle  erhalten  wir  durch  Summierung  über  alle  Ge- 
schwindigkeitsgebiete von  H  =  0  bis  u  =  oo,  da  Dampfmoleküle  jeder 
Geschwindigkeit  befähigt  sind,  die  Uebergangsschicht  zu  passieren  und 
in  die  Flüssigkeit  einzutreten.  Die  Kraft  zw^ischen  AA  und  JJ  be- 
günstigt ja  das  Eintreten  der  Dampfmoleküle  in  die  Flüssigkeit  und 
von  Zusammenstößen  der  Moleküle  in  der  Uebergangsschicht  können 
wir  vorläufig  wegen  der  geringen  Dimension  der  Uebergangsschicht 
und  wegen  Vernachlässigung  des  Eigenvolumens  der  Moleküle  absehen. 
Wir  bekommen  somit  für  die  Gesamtzahl  der  von  AA  nach  JJ  passie- 
renden Dampf moleküle : 


oo  u 


nr>  r 

VTJ  " 


«^    du. 


U^ 

Substituiert  man  für      «/>'    die  Größe  s^  so  bekommt  man  leicht: 
"J>        A«c~^'d«-     -^-   \-^e    ««M=^^-?^   (95) 


0 
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Betrachten  wir  anderseits  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  aus  der 
Flüssigkeit  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  durch  JJ  in  die  Uebergangs- 
schicht  eintreten.     Diese  Zahl  ist  gegeben  durch: 


oo  u' 


67  K    ^   U 


*'-'   du. 


0 


Hierbei  ist  zunächst  als  unbekannt  hingestellt,  ob  die  Größen  a^  und  OLpt 
gleich  oder  verschieden  sind.  Es  wird  aber  jedenfalls  durch  ciri  die 
wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Molekülbewegung 
in  der  Flüssigkeit  und  durch  nyi  die  Zahl  der  Moleküle  in  der  flüssigen 
Yolumeinheit  bezeichnet.  Es  treten  aber  nun  nicht  alle  Flüssigkeits- 
moleküle, welche  die  Fläche  «7«/  passiert  haben,  bei^^  in  den  Dampf 
hinaus.  Es  muß  vielmehr  gegen  die  in  der  Uebergangsschicht  wirk- 
same Kraft  von  den  Flüssigkeitsmolekülen  eine  Arbeit  geleistet  werden 
und  zwar  auf  Kosten  der  fortschreitenden  Bewegungsenergie.  Wie  man 
beim  Durchgang  einer  sehr  kleinen  Flüssigkeitsmenge,  die  aber  noch 
aus  sehr  vielen,  z.  B.  n'-Molekülen  besteht,  durch  die  Uebergangsschicht 
von  *fJ  nach  AA  erkennt,  haben  die  n'-Moleküle  hierbei  nicht  allein 
die  auf  die  Kohäsion  zurückzuführende  Kraft  zwischen  JJ  und  ^^  zu 
überwinden,  sondern,  da  die  Flüssigkeitsmenge  in  eine  Dampfmenge  bei 
dieser  Passage  verwandelt  wird,  d.  h.  also  von  einem  kleineren  Volumen 
zu  einem  größeren  übergeht,  so  ist  hierbei  noch  eine  gewisse  Arbeit 
gegen  den  Dampfdruck  zu  leisten,  der  um  die  Di£ferenz  des  entstehen- 
den Dampfvolumens  und  verschwindenden  Flüssigkeitsvolumens  zurück- 
zuschieben ist.  Die  gesamte  Arbeitsleistung  gegen  die  Kohäsionskraft 
und   gegen   den   Dampfdruck    wollen   wir   pro   Flüssigkeitsmolekül   mit 

—  fu  s'  ^  bezeichnen  ^).     Jedes   Flüssigkeitsmolekül   kann   also   nur   dann 

in   den  Dampfraum   übertreten,   wenn   es   seine   kinetische  Energie   der 

fortschreitenden  Bewegung  unter  Arbeitsleistung  um -^ms^  vermindert. 

Diese    6röße-x-m5*   wird   offenbar  nichts   anderes   sein    als   die   Ver- 

dampf ungswärme  ^,   d.  h.  der  Quotient  aus  der  Verdampfungswärme 
für  1   Mol  und  der  Anzahl  der  in  1  Mol  enthaltenen  Moleküle. 


')  Wir  denken  uns  auch  in  dem  Zuwachs  an  kinetischer  Energie,  welchen 
eine  Dampfmasse  beim  Passieren  von  ÄÄ  nach  JJ  pro  Molekül  erfährt,  sowohl 
die  Arbeit  der  Kohäsionskraft  als  die  des  Dampfdruckes  bei  Verringerung  des 
Vcdumens  durch  Verwandlung  in  die  Flüssigkeit  enthalten.  Dies  ist  also  die  Be- 
deutung der  Größe     -  m  «*  von  S.  248. 
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Nach   der  vorstehend   entwickelten  Anschauung  können   also  nur 
diejenigen  Flüssigkeitsmoleküle    mit   einer  kinetischen   Energie  in   der 

Richtung  der  X-Achse,  die  größer  als  -jr-  ms^^  der  „Schwellenwert**,  ist, 

die  Fläche  ÄA  passieren.  Die  passierenden  Moleküle  müssen  also 
mindestens  die  Geschwindigkeit  s  besitzen.  Die  Anzahl  der  passierenden 
Moleküle  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  von  AA  ist  somit: 

a 


_  Um  .Jim     ^      aj^«  (9g^ 

Die    durch    das    Massengleichgewicht    geforderte    Gleichheit    der 
beiden  Ausdrücke  (95)  und  (96)  gibt  dann  weiter: 

(97) 


Ebenso  einfach  ist  die  Forderung  des  Energiegleichgewichtes 
kinetisch  auszuwerten.     Da  jedes   der   durch   AA  m  die  Uebergangs- 

Schicht  tretenden   Dampfmoleküle    die   kinetische   Energie  -^  mn^  mit 

sich  führt,  so  ist  die  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  von  AA  aus  dem 
Dampf  in  die  Flüssigkeit  transportierte  Energiemenge  zunächst  für  das 
Geschwindigkeitsintervall  u  bis  u -\' dxi  gegeben  durch: 

^=  .  u  .e      ^'*    (l u  .-^m  u^ 


und  für  alle  Geschwindigkeitsintervalle  durch: 


2ai> 


oo  „1 


«^•'»         /      .    ,       «.',,„. 


0 


Dieses  Integral  haben  wir  bereits  S.  229  (Bd.  I)  gelöst.   Setzt  man 

zunächst =  y,  so  erhält  man : 

«/) 

Jti^.fi      ^D'  (lu  =  aD^  f  y^  ,e~^  dy. 

U  0 

Durch  partielle  Integration  wird  dann  weiter: 


«D 


^  I  y^.e         dy  =  7.D^  I  y^  .ye         rfy  =  ax)M  —  yy* .  c         J 
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0 

Die  Gesamtmenge  aller  von  der  Dampfseite  durch  u4.A  pro  Zeit- 
und  Flächeneinheit  in  die  Flüssigkeit  transportierten  kinetischen  Energie  ^) 
ist  somit: 


2ao.I/T'    '^  ^]/i: 


(98) 


')  Es  sei  abweichend  von  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (8),  66,  S.  183  f.  be- 
merkt, daß  man  die  Berechnung  der  durch  die  Flächeneinheit  in  einem  idealen  statio- 
nären Gase  pro  Zeiteinheit  transportierten  Energiemenge  nur  in  der  eben  gegebenen 
Weise  durchführen  kann.  (Für  den  Transport  der  kinetischen  Energie  durch  die 
Dampfmoleküle  unterscheidet  sich  die  Flächeneinheit  von  ÄÄ  [Fig.  56]  nicht  von 
der  in  einem  idealen  stationären  Gas  befindlichen  Flächeneinheit.)  Man  könnte  die 
Teberlegung  nämlich  auch  folgendermaßen  durchführen.  In  dem  idealen,  nach 
iiUen  Richtungen  isotropen  stationären  Gas  werden  von  den  n  in  der  Volumeinheit 

enthaltenen  Moleküle  -^  eine  Geschwindigkeitskomponente  u  in  der  positiven  Rieh- 

f  ung  der  auf  der  Flächeneinheit  .senkrecht  errichteten  Jf- Achse,  und  —  eine  negative 

besitzen.     Man  könnte  nun  vermuten,    daß  die  kinetische  Energie,    die  von  den  in 
positiver  Richtung  die  Flächeneinheit  durchsetzenden  Molekülen  pro  Zeiteinheit  hin- 

diirchgetragen  wird,  gegeben  ist  durch  das  Produkt  von  —-  mit  der  mittleren  Ge- 

<i'hwindigkeit  u  und  mit  der  mittleren  kinetischen  Energie       wiu*  jedes  Moleküls. 
Ks  würde  dann  für  diese  Energiegröße  die  Gleichung  gelten: 

n    —    1        ^      n     2     r  n  a^   , 

—  •  w  .  — mw*  = -7-. —  IM. jTzr.e         au. 

2  2  2      n  J  aL\/ii 

oo  [i^_  oo         ."'_  oo  "* 

.-- /  U-. =- €  dM  =  — ; — .  I  u.e  du.  I  u-.e  du.     . 

2     n  J  a\/it  ot*»«     J  J 

0  ^  U  « 

Der  Wert  des   ersten  Integrals  ist  uns  nach  S.  248  zu     — ,    der   des   zweiten   nach 

„t  

S.  227.  Bd.  I  zu  —r-  \/k   bekannt.     Wir  erhalten   somit  für  die   fragliche  Energie- 

4 

i^röfte  den  Wert: 

fl  in  a' 
während   (H.  (98)    den    doppelten  Wert    j=r  ergibt.     Nur   dieser   letztere  Wert 

4  1/ IC 
\>\   richtig,    während  der  halbe  Wert  infolge  getrennter  Mittelbildung  für  u  und 

^  mu*  statt  der  hier  nötigen  Mittelbildung  von  —mii'  falsch  ist. 
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Die  von  den  befähigten  Flüssigkeitsmolekülen  durch  JJ  pro  Zeit- 
und  Flächeneinheit  in  die  Uebergangsschicht  hineingetragene  kinetische 
Energie  ist  weiter  in  analoger  Weise: 


2aj'i 


r       1     -y»-|^i        nm.mdFi^ 


2K 


7C 


Ä^ 


2 


,2  — 


Äf7 


^Fl 


2 


+ 


1       - 


s' 


an 


2[/n    ' 


CLfi 


y  ws^+.-y  wiaF/* 


Da  nun  aber  jedes  befähigte  Molekül  beim  Durchgang  durch  die  Ueber- 
gangsschicht die  kinetische  Energie  -^  ms*  einbüßt,  so  wird  durch  AA 

pro   Zeit-   und  Flächeneinheit  von   den   Flüssigkeitsmolekülen  bloß   die 
kinetische  Energie: 


8' 


:=z — e 


am' 


2lXic 


majpt 


(99) 


transportiert.  Durch  das  Energiegleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit  und 
gesättigtem  Dampf  ist  dann  weiter  die  Gleichheit  der  beiden  Ausdrücke 
(98)  und  (99)  gefordert,  so  daß  wir  bekommen: 


s' 


nj> .  aj>3  =  Um  .  (^-m^  •  e     *^ 


(100) 


Vergleicht  man  die  beiden  durch  das  Massen-  und  Energicgleichge wicht 

geforderten   Ausdrücke    (97)    und    (100),    so    erkennt    man,    daß    die 

Gleichung : 

o.j>  =  QLm (101) 

zu  Recht  besteht.  Im  Gleichgewicht  besitzen,  wie  uns  das  ja  bereits 
geläufig  ist,  die  Flüssigkeit  und  ihr  Dampf  die  gleiche  wahrscheinlichste 
Geschwindigkeit  a  und  somit  auch  nach  Gl.  (131),  Bd.  I,  das  gleiche 
mittlere  Geschwindigkeitsquadrat,  durch  welches  ja  die  gleiche  Tem- 
peratur in  beiden  Phasen  definiert  ist^). 

*)  Im  obigen  ist  ein  Beweis  für  die  (Tleichheit  der  mittleren  kinetischen 
Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung  für  zwei  im  (ileichgewicht  stehende 
Phasen  erbracht.    Da  erfahrungsgemäß  die  Phasen  nur  bei  gleicher  Temperatur  im 

Gleichgewicht  sind,  so  ist  die  (Jleichheit  von --wie*    für    gleiche    Temperatur    in 

beiden  Phasen  nachgewiesen.     Vgl.  S.  280,  Bd.  I. 
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Wir  überzeugen  uns  jetzt  auch  weiter,  daß,  trotzdem  keine  lang- 
samen FlQssigkeitsmolekOle  {u  <^  s)  in  den  Dampf  treten  können,  wohl 
aber  umgekehrt  Dampfmoleküle  aller  Geschwindigkeiten  in  die  Flüssig- 
keit übertreten,  dennoch  die  Maxwellsche  Verteilung  in  beiden  Phasen 
aufrecht  bleiben  kann.  Dies  kann  offenbar  dann  der  Fall  sein,  wenn 
jede  Phase  pro  Zeiteinheit  ebenso  viele  Moleküle  einer  Oeschwindigkeits- 
klasse  verliert,  als  sie  von  der  anderen  Phase  ersetzt  bekommt.  Nun 
beträgt  die  Zahl  der  Moleküle,  die  die  Dampfphase  pro  Zeiteinheit  und 
Flächeneinheit  von  AA  verliert,  für  die  Geschwindigkeitsklasse  u  bis 
H  -{-  du: 


ui 


=r.u.e    "'du (102a) 


a|/^ic 


Die  Zahl  der  Moleküle  dieser  Klasse,  welche  die  Dampfphase  pro  Zeit- 
und  Flächeneinheit  von  AA  aus  der  Flüssigkeit  ersetzt  bekommt,  ist 
dagegen : 


«l2 


wenn  die  Gleichung: 


2  —    c2  —  „« 


U'  —  S'  =  11 


gilt.  Denn  gerade  aus  denjenigen  Flüssigkeitsmolekülen,  die  eine  kine- 
tische Energie  -^  mw*  +  -^  ms^  beim  Passieren  von  J'eT' besitzen,  ent- 

stehen  die  Dampfmoleküle  mit  der  Geschwindigkeit  u.  Benutzen  wir 
diese  Beziehung,  so  erhalten  wir  für  die  aus  der  Flüssigkeit  gelieferten 
Dampfmoleküle  der  Klasse  u  bis  u-^du  den  Ausdruck: 

_L  (M  -i-  *»)  __i_ 

^''^  =  (m«  +  5«) '  .  e        **'       .  (s*  +  «*)     '  .  w  du.     (102b) 


Durch  Gleichsetzen  der  Ausdrücke  (102a)  und  (b)  sehen  wir,  daß  zur 
Aufrechterhaltung  der  Maxwellschen  Verteilung  die  Erfüllung  der 
Gleichung: 


ni>  =  fiFi .  e 


notwendig  ist.   Die  Erfüllung  dieser  Forderung  erhellt  aber  aus  61.  (97), 
die  durch  das  gesamte  Massengleichgewicht  gefordert  wird.    Die  bis- 
her entwickelten  Anschauungen  sind  also  in  sich  widerspruchsfrei^). 
Wertet  man  endlich  noch  die  Forderung  des  Druckgleichgewichtes 


0  Vgl.  hierzu  auch  0.  W.  Richardson,  Phil.  Mag.  (6),  18,  695-098  (1909). 
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kinetisch  aus,  so  bekommt  man  nach  C.  Dieterici^)  neben  den  61.  (97) 
und  (100)  noch  eine  dritte  Gleichung: 

tiFi^oLn^.e      *i^'    =ni>.  a2>«,     ....    (103) 

auf  welche  Gleichung  wir  hier  nur  hinweisen  wollen,  ohne  sie  bei  un- 
seren weiteren  Betrachtungen  zu  benötigen. 

Aus   den  Gl.  (97)  und  (101)  oder  den  Gl.  (100)  und  (101)  folgt 
die  für  den  Verdampf ungsvorgang  wichtige  Gleichung: 

al 

nj>  =  nj7  -  6       , (104) 


die  wir  leicht  umformen  können  in: 


m  .nD=  m nn  .  e 


wo  m  die  Masse  eines  Moleküls  und  N  die  Zahl  der  Moleküle  in  einem 

Mol    ist.     Nun    sind    weiter   mtiD  und    muFi   nichts   anderes   als    die 

tu 
Dichten  8/)  und  8f/,  weiter  ist  die  Größe  N.  -^  5*  gleichbedeutend  mit 

der    molekularen    Verdampfungswärme    X    und    endlich    ist    die    Größe 

N  -^  a^  nichts   anderes  als  die  Größe  BT,     Da  nämlich  die  Größe  a 

bei  ein  und  derselben  Temperatur  in  einem  idealen  Gase  und  einer  be- 
liebigen Flüssigkeit  identisch  ist,  so  gelten  die  Gl.  (131),  Bd.  I,  und 
(187),  Bd.  I,  es  wird  also 

^^2  2  '    3 

Es  verwandelt  sich  also  weiter  Gl.  (104)  in: 


X 


8i>  =  6jp/  e 
oder 

X  =  JJT?n -|^  =  ÄTIn-?^,     ....     (105) 

wo  vd  und  t'Fi  entweder  die  spezifischen  oder  molekularen  Volumina  von 
Dampf  und  Flüssigkeit  bedeuten. 

Die  kinetisch  abgeleitete  Gl.  (105)  stimmt  mit  der  thermodynamisch 
gefundenen  Gl.  (91)  noch  nicht  überein.  Es  kommt  dies  daher,  daß 
wir  noch  zu  besondere  Voraussetzungen  bei  unserer  bisherigen  kinetischen 
Betrachtung  gemacht  haben.     Wir  haben  zunächst  vorausgesetzt,   daß 

')  C.  Dieteriei.  Ann.  <1.  Fhys.  (8),  «6,  ^85  (1X98|. 


Kinetische  Betrachtung  der  Verdampfung.  255 

der  Dampf,  der  mit  der  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht  steht,  ein  ideales 
Gas  sei,  d.  h.,  daß  in  ihm  keine  molekulare  Kohäsion  bzw.  kein  Binnen- 
druck herrscht.  Lassen  wir  zunächst  diese  Voraussetzung  fallen,  so  er- 
kennen wir  an  Hand  von  Fig.  56,  daß  auch  jetzt  zwischen  homogenem 
Dampf  und  homogener  Flüssigkeit  eine  Uebergangsschicht  kontinuier- 
licher Dichtevariation  eingeschaltet  sein  wird.  Auch  jetzt  wird  zu  ihrem 
Durchschreiten  in   der  Richtung  Flüssigkeit  -«^  Dampf  eine   bestimmte 

1 
Arbeitsleistung  nötig  sein,  die  wieder  mit -^  ms*     bezeichnet    werden 

kann,  aber  natürlich  einen  anderen  numerischen  Wert  aufweist,  als  wenn 
ein  idealer  Dampf  an  die  Flüssigkeit  grenzt  ^).  Im  übrigen  erfahren  die 
sonstigen  Betrachtungen  keine  Aenderungen,  da  z.  B.  durch  die  Flächen- 
einheit Yon  AA  (Fig.  56)  wieder  Dampfmoleküle  jeglicher  Geschwindig- 
keit in  die  Uebergangsschicht  eintreten,  aber  nur  Flüssigkeitsmoleküle, 
die  beim  Passieren  der  Schicht  JJ  eine  größere  Geschwindigkeit  als  s 
besaßen,  durch  AA  austreten  können.  Gl.  (105)  erleidet  also  durch  Be- 
rücksichtigung von  Kohäsionskräften  im  Dampf  keine  Veränderung. 
Wohl  aber  tritt  eine  Modifikation  Ton  Gl.  (105)  ein,  wenn  man  das 
Eigenvolumen  derMoleküle  berücksichtigt.  Zunächst  wird  die  räum- 
liche Ausdehnung  der  Moleküle  auch  zur  Folge  haben,  daß  ein  in  die 
Uebergangsschicht  tretendes  Molekül  in  dieser  Zusammenstöße  er- 
leidet. Die  genauere  Diskussion  der  Verhältnisse,  wie  sie  Eamer- 
linghOnnes^)  durchführte,  zeigt,  daß  z.  B.  nicht  jedes  «7«^ passierende 
befähigte  individuelle  Molekül  auch  durch  ^  ^  in  den  Dampfraum  tritt. 
Es  kann  durch  den  elastischen  Zusammenstoß  so  viel  an  kinetischer 
Energie  senkrecht  zur  Phasengrenzfläche  einbüßen,  daß  es  zum  Durchtritt 
unbefähigt  wird.  Es  läßt  sich  aber  dann  stets  ein  anderes  unbefähigtes 
Molekül  finden,  welches  durch  einen  Zusammenstoß  in  der  Uebergangs- 
schicht zum  Austritt  in  den  Dampfraum  befähigt  wird.  Das  Gesamt- 
resultat der  Zusammenstöße  ist  also  dies,  daß  jedem  befähigten  Molekül, 
welches  durch  JJ  passiert,  ein  solches  entspricht,  welches  durch  AA 
in  den  Dampf  räum  tritt ').  Es  braucht  aber  im  allgemeinen  das  bei  JJ 
eintretende  Molekül  mit  den  bei  AA  austretenden  nicht  identisch  zu 
sein.  Des  weiteren  wird  auch  bei  Zusammenstößen  in  der  Uebergangs- 
schicht für  jedes  aus  der  Flüssigkeit  in  den  Dampf  tretende  Molekül  die 

kinetische  Energie  -^  ms*  in  potentielle  Energie  verwandelt.    Also  auch 

diese  Ueberlegungen  ändern  an  Gl.  (105)  nichts. 

*  1 

M  BetreiFs   der  Zt^rlegang   dieser  Arbeit  -     ms^  in  einen  Anteil  der  FlUssig- 

Iteit  und  des  Dampfes  siehe  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys,  (4).  85,  222  (1911). 
*)  H.  Kamerlingh  Onnes,  Arch.  Neerl.  80,  115—122  (1897). 
*)  Das  gleiche  gilt  natürlich  für  die  umgekehrte  Richtung  von  A  A  nach  J  J. 


256  ^^1*  fluide  Aggregatzustand. 


Wohl  aber  haben  die  räumliche  Ausdehnung  der  Moleküle  und  ihre 
Zusammenstöße  in  anderer  Hinsicht  eine  Veränderung  von  Ol.  (105)  zur 
Folge.  Es  läßt  sich  nämlich  leicht  einsehen,  daß  ein  Molekül,  dessen 
Schwerpunkt  pro  Sekunde  eine  Wegstrecke  von  u-cm  frei  durchlaufen 
kann,  bei  räumlicher  Ausdehnung  der  Moleküle  und  eintretenden  Zu- 
sammenstößen sich  gewissermaßen  schneller  bewegt.  Wir  haben  die 
hierher  gehörigen  Ueberlegungen  bereits  S.  380 f.  (Bd.  I)  angestellt.  Denkt 
man  sich  eine  Reihe  von  kugelförmigen  Molekülen,  sei  es  in  der  Flüssig- 
keit oder  in  dem  Dampf,  geradlinig  hintereinander  aufgestellt  und  in 
Ruhe  befindlich  und  läßt  man  das  die  Reihe  eröffnende  Molekül  sich  auf 
der  geraden  Linie  vorwärts  bewegen,  so  fliegt  es  gewissermaßen  durch 
die  anderen  Moleküle,  mit  denen  es  zusammenstößt,  hindurch,  und  sein 
Schwerpunkt  profitiert  bei  jedem  geraden  elastischen  Zusammenstoß  die 
Wegstrecke  o  (Moleküldurchmesser).  Das  Molekül  hat  also  gewisser- 
maßen pro  Sekunde  nicht  die  Strecke  u,  sondern  u  -{-  Zo  zurückgelegt, 
wo  Z  die  Zahl  der  Zusammenstöße  in  der  Sekunde  ist.  Berücksichtigt  man, 
daß  alle  Moleküle  sich  bewegen,  sowie  daß  neben  geraden  Zusammen- 
stößen auch  beliebig  schiefe  Zusammenstöße  vorkommen,  so  findet  man, 
daß   die  Geschwindigkeit  u  eines  Moleküls   in   der  Flüssigkeit  oder   im 

Dampf  um —7-  vergrößert  erscheint,  also  gewissermaßen  u  — — y-  be- 
trägt^). In  dieser  Korrektion  bedeutet  b  die  gleiche  Oröße  wie  in  der 
van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung,  sie  ist  ebenso  wie  bei  dieser 
als  Yolumfunktion  zu  behandeln.  Durch  Einführung  dieser  Korrektion 
stellen  wir  uns  auch  bei  der  kinetischen  Betrachtung  des  Verdampfungs- 
prozesses  auf  den  Boden  der  van  der  Waalsschen  Theorie.  Die  An- 
schauungen dieser  Theorie  über  die  molekularen  Kohäsionskräfte  waren 
Fig.  56  zugrunde  gelegt,  und  die  Anschauungen  über  die  Zusammen- 
stöße der  als  harte,  vollkommen  elastisch  gedachten  kugelförmigen  Mole- 
küle werden  jetzt  eingeführt.  In  den  Ableitungen  von  S.  248  ff.  ändert 
sich   jetzt    nichts,    als   daß   stets   an   Stelle  der   Geschwindigkeit  u  die 

Größe  u r-  einzuführen   ist  *).     Wir  bekommen  dann  an  Stelle  von 

V  —  0 

Gl  (95)  und  Gl.  (96)  bzw.  (97): 


«« 


— __  p         fi        


2  j/jT     '  f'D  -  bo  2  ^/^;r  "    Vfi  -  b 


Fl 


*)  Betreffs  dieser  sog.  Stoßkorrektion  siehe  H.  Kamerlingh  Onnes,  Arch. 
Neerl.  80,  104,  123  (1897),  sowie  H.  Kamerlingh  Onnes  und  W.  H.  Keesom, 
Die  Zustandsgieichung,  S.  702;  ferner  S.  115  f.  dieses  Buches. 

^)  Diese  Korrektur  spielt  bei  der  Flüssigkeit  eine  große  Rolle,  da  in  ihr  die 
freie  Wegl&nge  im  Verhältnis  zum  Durchmesser  eines  Moleküls  klein  ist,  während 
das  Umgekehrte  für  ein  ideales  Gas  gilt. 
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und  ebenso  an  Stelle  von  61.  (98)  und  Gl.  (99)  bzw.  (100): 


da  ja  in  dem  Produkt  -x-  ♦»«* . «  nur  die  Größe  w,  nicht  aber  die  kinö- 

1  r 

tische  Energie-^  mu^  mit       _  .    zu  multiplizieren  ist.    Auch  jetzt  er- 
gibt sich  die  Gleichheit  von  oLp  und  a/v,  und  es  folgt  statt  Gl.  (103): 

rn  ai  f'Fl 

WX)  .  ;; =  flFl  •  6 


f'D  —  hl,  rri  —  Öfi  ' 

Multiplizieren  wir  beide  Seiten  der  Gleichung,  in  der  die  Volumina  sich 
auf  1  Mol  beziehen  mögen,  mit  m,  der  Masse  eines  Moleküls,  so  erhalten 
wir  wegen  Gleichheit  von  mtiD  fj,  und  mnyj.ryi  die  Gleichung: 


A 


€        = —  bzw.  X  =  ItTln 


vfx  —  Ifi  VjFi  —  hjn 

welche  Gleichung  mit  der  thermodynamisch  abgeleiteten  Gl.  (91)  völlig 
übereinstimmt,  wenn  wir  die  Volumkorrektionsgrößen  hi,  und  Lfi  nach 
van  der  Waals  als  gleich  annehmen. 


3.  Hydrostatische  Betrachtung. 

Wir  wollen  Gl.  (91)  endlich  noch  auf  einem  dritten  Weg  herleiten, 
der  von  J.  Stefan^)  eingeschlagen  wurde,  wenn  er  auch  durch  einen 
Irrtum  etwas  entstellt  war*).  Wir  können  für  den  Stefan  sehen 
Gedankengang  Fig.  56  zugrunde  legen.  Wir  denken  uns  wieder 
zwischen  dem  homogenen  Dampf  beliebiger  Dichte  und  der  homogenen 
Flüssigkeit  eine  üebergangsschicht  kontinuierlicher  Dichtevariation  ein- 
geschaltet. Wir  können  dann  weiter  auf  dem  Boden  der  van  der  Waals- 
schen  Eapillaritätstheorie  annehmen,  daß  an  jeder  Stelle  dieser  Schicht 
ein  ganz  bestimmter  thermischer  Druck  j>w  herrscht.  Der  Druck  p^,  nimmt 
von  der  Fläche  AA  nach  JJ  fortwährend  zu,  während  er  jenseits  von 
A  A  und  JJ  konstant  ist.  An  irgendeiner  Stelle  der  Üebergangsschicht, 
wo  die  Dichte  3  und  das  spezifische  Volumen  r  ist,   schneiden  wir  aus 


')  J.  Stefan,  Ann.  d.  Phys.  (8),  29,  555  (1886). 

')  Vgl.  hierzu  W.  Ost  wähl,  Lehrbach  der  allgemeinen  Chemie,  Bd.  1,  S.  5.S9 
(1891);   0.  D.  Chwolson,    Lehrbuch   der  Physik,    Bd.  1,    S.  573;   Bd.  III,    8.  H65; 
A,  Brandt,   Ann.  d.  Phy8.  (4),  10,  788  (1903).     Siehe   ferner  die  hierhergehörigen 
Betrachtungen  L.  Boltzmanns,  Vorlesungen  über  Oastheorie,  Bd.  II,  S.  59. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  17 
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der  Uebergangsschicht  ein  parallelepipedisches  Volumelement  mit  der 
Flächeneinheit  als  Grundfläche  und  der  Höhe  dh  aus  (Fig.  57).  Dieses 
Yolumelement  wird  mit  einer  Kraft  K  senkrecht  zur  Phasengrenzfläche  in 
das  Flüssigkeitsinnere  gezogen.  Im  Oleichge wich tsf all  muß  diese  Kraft  K 
durch  die  zwischen  den  beiden  Grundflächen  herrschende  Druckdifferenz  dpu^ 
kompensiert  werden.    Da  das  Yolumelement  die  Masse  l.dh.S  enthält, 

Fig.  57. 
Dainpf 


c=^=Ddk 


Flüssiffkdjt 

können  wir  statt  K  auch  f.S.dh  schreiben,  wenn  f  die  Kraft,  auf  die 
Masseneinheit  bezogen,  darstellt.  Es  besteht  also  im  öleichgewichtsfall 
die  hydrostatische  Grundgleichung: 

—  dpu,  =  f^ -dh    oder     —  v.dpw  =  fdh.   .     .     .     (106) 

Nun  ist  weiter  fdh  nichts  anderes  als  die  Arbeit,  die  geleistet  wird, 

wenn  die  Masseneinheit  um  die  Strecke  dh  gegen  AÄ  hin   verschoben 

wird.     Integrieren  wir  Gl.  (106)  von  JJ  bis  AA^  so  bekommen  wir: 

Vj,  h 

—Jvdpw  =jfdh. 

Die  beim  Transport  der  Masseneinheit  durch  die  Uebergangsschicht  ge- 
leistete Arbeit  ist  nun  offenbar  nichts  anderes  als  die  spezifische  Ver- 
dampfungswärme ~ij-f^)-    Setzen  wir  mit  Stefan  voraus,  daß  in  jeder 

Stelle  der  Uebergangsschicht  die  van  der  Waalssche  Gleichung  für 
den  thermischen  Druck  gilt,  so  erhalten  wir  also: 

^Fl  Ptt,Ft 

^D  Pw.D 

P>c.D 


Vd 


^)  £s  ist  also  oben   angenommen,    daß  in  dem  Ausdruck yv efp«.  sowohl  die 

ArbeitsleiBtung  gegen  die  inneren  Kräfte   als  auch  die  infolge  der  Volumänderung 
der  Masseneinheit  beim  Transport  durch  die  Uebergangsschicht  auftretende  steckt. 
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dadurch,  daß  die  Arbeit//*.  dA  gleich  der  Verdampfungs  wärme  — =j-  ge- 


oder: 

X  =  RTln r-  +  pw,Fi  rri  —  Pw,d.Vd=  RTln  r-  + 

+  (/?  +  — ^  V'^  ""  (-P  "1 — ^)vD  =  RTln— — j'+p(vfi—vd)+— ^. 

Berücksichtigt  man  noch  das  Maxwel Ische  Kriterium  (S.  17),  so  be- 
kommt man  endlich: 

X  =  RTln  JJL^H^  +  RTbi  -^^^^  -  2p  {vd  -  vfi)  = 

Vfi  —  0  Vfi  —  0 

\  Vfi  —  o  j 

Vergleichen  wir  diese  Gleichung  mit  der  thermodynamisch  be* 
gründeten  61.  (91),  so  werden  wir  das  letzte  Resultat  nicht  für  richtig 
halten.     Der  Fehler   bei   der  Stefan  sehen  Ueberlegung  entsteht  wohl 

X_ 

M 

Q 

setzt  wird.     Hierbei  ist  vorausgesetzt,  daß  die  Masseneinheit,  die  durch 

die  Uebergangsschicht  transportiert  wird,   über   die  ganze  Dicke  dieser 

Schicht  Arbeit  leistet.     Dies  ist  jedoch  keineswegs  der  Fall,   und  diese 

irrtümliche  Auffassung  entsteht  nur,  wenn  man  die  molekulare  Struktur 

der  Uebergangsschicht  außer  acht  läßt.     Bedenkt  man,  daß  infolge  der 

Zusammenstöße  der  räumlich  ausgedehnten  Moleküle  ihre  Schwerpunkte 

bei  jedem  Zusammenstoß   ruckweise  gewissermaßen  bestimmte  Strecken 

überspringen,   so  erkennt  man,   daß  bei  dem  Transport  eines  Moleküls 

V  —  6 
statt  über  die  Strecke  dh  nur  über  der  Strecke dh  Arbeit  ffe- 

V  ° 

leistet  wird,  während  eine  Strecke  dh  —  ohne  Arbeitsleistung  über- 
sprungen wird.     Wir  erhalten  also  die  Gleichung: 

und  diese  Arbeitsgröße  ist  dem  Element  der  Yerdampfungswärme  gleich- 
zusetzen. Führen  wir  in  diese  Gleichung  die  hydrostatische  Gruhd- 
gleichung  (106)  ein,  so  bekommen  wir: 

.  V .  dpw  =  — -  (r  —  6)  dpi0. 


(^)=- 


V 

Die  Summierung  über  die  Grenzschicht  liefert  dann: 


=  —    /  {v—h)  dp^. 


P^,Fl 
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Bei  EinfQhruDg  der  van  der  WaalsRchen  Gleichung  Avird  dies: 
X  =  BT  C-^^  =  BTln  P^^  ^  RTIn  ->-^, 


P*r.D 


was  in  Uebereinstimmung  mit  der  thermodynamischen  61.  (91)  ist  ^). 


4.  Yergleich  der  theoretisch  ermittelten  Terdaiiiprangswärmen 

mit  den  experimentell  gefundenen. 

Wir  wollen  nunmehr  Gl.  (91)  und  (92)  auf  ihre  Uebereinstim- 
mung mit  der  Erfahrung  prüfen.  Wir  nehmen  als  erstes  Beispiel  das 
einatomige  Quecksilber,  welches  Wm.  C.  Mc.  C.  Lewis*)  in  einer  inter- 
essanten Arbeit  behandelt  hat. 


Tabelle  45. 

2,8  RT 

\ 

Temperatur 

b    (^Mu/g 

Vn  ccmg 

?•/>  cMing 

,       Vh-b 

—y  beob. 
M 

0« 

0,0708 

0,0785 

4,729 .  10« 

69,8    cal. 

71,12  cal 

:>0» 

0,0704 

0,0742 

7,991 .  10« 

HS,S5    - 

70,18     . 

100« 

0.0705 

0,0749 

8.1H5.10'' 

66,9      , 

69.1?<     • 

200<» 

0.0707 

0.0768 

7.028 .  10'' 

65,6 

67.22     , 

800^ 

'       0,0710 

0,077f) 

7.288  .  10^ 

65,5 

65,81 

360^ 

'       0,0712 

0,0785 

2.590  .  10- 

65.8       r 

/  64,5       , 
)  67.0        . 

Mitt 

el     0,0707 

In  Tab.  45  sind  die  Werte  von  h  durch  J.  Traube^)  ermittelt 
worden,  indem  die  van  der  Wa  als  sehe  Zustandsgieichung  bei  je  zwei 
nahe  beieinander  liegenden  Temperaturen  auf  das  flüssige  Quecksilber 
angewandt  und  unter  Voraussetzung  der  Konstanz  von  a  und  b  für  ein 
kleines  Temperaturintervall   nach   h   aufgelöst  wurde  ^).     In   der  letzten 

Kolumne  von  Tab.  45  stehen  die  spezifischen  Verdampfungs wärmen  -v^ , 

die  aus  den  von  M.  Knudsen^)  ermittelten  Dampfspannungen  nach  der 


')  Vgl.  hierzu  S.  R.  Mi  In  er,  Phil.  Mag.  (.5),  48.  291  (1897). 

^)  Wm.  C.  Mc.  C.  Lewis,  ZS.  f.  phys.  Chem.  7»,  196—222  (1912);  vgl.  auch 
ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  24  (1912)  und  7»,  185  (1912). 

»)  J.  Traube.  Ann.  d.  Phys.  (4),  6,  548  (1901);  8,  285  (1902). 

*)  Der  Queckailberdampf  ist  bis  zum  Siedepunkt  als  ein  ideales  Gas  an- 
zusprechen. 

»)  M.  Knudsen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  29,  179  (1909). 
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C la US ius-Clapeyron sehen  Gleichung  in  sicherer  Weise  ermittelt 
wurden.  Man  sieht  eine  ausgezeichnete  Uebereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Experiment.  Man  kann  die  Oröße  X  für  Quecksilber  auch 
nach  Gl.  (92)  berechnen,  indem  man 


X  = 


a 


^    +RT=^—~  +  BT 


setzt.     Da   nämlich  Quecksilberdampf  bis  360^   als   ideales  Gas  zu  be- 


a 


handeln   ist,   spielt  die  Größe  — ; —  keine  Rolle.     Den  Wert  von  a  er- 


riß 


mittelt  Lewis  aus  der  auf  das  flüssige  Quecksilber  angewendeten  van 
der  Waals sehen  Gleichung: 


a  = 


wo 


(r,7  -  />) ' 
in    dem   Glied  lp-\ — 7-5-)  ^^^  Außendruck  |?  neben   dem  Binnen- 


a 


druck  r-  yernachlässigt  ist.  Für  6  setzt  Lewis  den  mittleren  Traube- 

f'Fl 

sehen  Wert  0,705.     Lewis   erhält  dann  die  folgende  Tab.  46,   welche 
ebenfalls    gute    Uebereinstimmung   zwischen    Theorie    und    Experiment 

aufweist. 

Tabelle  46. 


il>eratur 

1 

1 

a 

0« 

4,807 

50* 

4,747 

100*» 

4,780 

150* 

4,729 

2iW 

4,749 

•250* 

4.771 

800* 

4.S08 

360* 

4..^45 

X    ^     ,      /  a    ,   RT\ 
-,-r  (her.)  =  I — r^  I 


68,70  cal 

6><,69  „ 

68,49  . 

67,99  , 

67.98  , 

67.88  , 

67,83  , 


— ,-?-  (beob.) 


71.12  cal. 

70.13  . 
69,18  , 
68,28  , 
67,22  . 
66,28  r 
65,31  . 
64,53  ,. 


Aus  den  Daten  von  Tab.  45  können  wir  jetzt  z.  B.  für  Queck- 
silber von  0^  leicht  berechnen,  in  welchem  Verhältnis  der  Schwellen- 
wert s  der  Geschwindigkeit,  die  gerade  zum  Passieren  der  Uebergangs- 
schicht  befähigt,  zur  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeit  a  bei  derselben 
Temperatur  steht.     Wir  hatten  S.  254  gesehen,  daß  die  Gleichung 


ÜT 


N 


N 


ms 


mcü 


ar 


2 
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besteht.     Durch  Einsetzen   der  Daten   von  Tab.  45   finden  wir  für  — 

OL 

bei  Quecksilber  von  0^  den  Wert  5,01,  d.  h.  nur  solche  Moleküle,  deren 
Geschwindigkeitskomponente  s  in  einer  Richtung  senkrecht  zur  Phasen- 
grenzfläche die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  a  um  das  5fache  über- 
trifft, können  yerdampfen.  Nach  dem  Max  well  sehen  Verteilungsgesetz 
(Fig.  44,  Bd.  I)  ist  dies  etwa  nur  der  10"  Teil  aller  Moleküle,  d.  h.  nur 
ein  verschwindend  kleiner  Bruchteil.  Es  ist  somit  die  nur  sehr  geringe 
Dampfspannung  des  Quecksilbers  bei  0^  C.  kinetisch  veranschaulicht.  Da 
mit  steigender  Temperatur  die  Größe  a  allmählich  ansteigt,  während  6^ 
stark  fällt,  so  erklärt  sich  das  starke  Anwachsen  des  Dampfdruckes 
kinetisch  in  sehr  anschaulicher  Weise. 

Während  bei  dem  einatomigen  Quecksilber  Uebereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Experiment  vorhanden  ist,  gilt  dies  nicht  für  die 
mehratomigen  Stoffe.  So  gilt  z.  B.  nach  Lewis  für  Aethyläther  die 
folgende  Tab.  47. 

Tabelle  47. 


Tem- 
peratur 


Vfi  -  b 


5« 


65<* 
105« 
155^ 


0,273 
0,428 
0,575 
0,787 


Vj)  (orthobar) 

Ranisay  u. 
Younj;^ 


973,6 
128,4 
47,62 
16,18 


Vi>  -  b 


2,3 


\ 
M 

RT 
M 


(ber.)  = 

Vd 


log 


-h 


Vfi  —  b 


972,5 

127,3 

46,5 

15,0 


60,7  cal. 

52,0  . 

44,4  . 

33,6  . 


-^.   beob. 
m 

Ramsay  u. 
Young 


92      cal. 
77.6     , 
67 
4X.5     , 


In  Tab.  47  ist  der  mittlere  fc-Wert  für  den  flüssigen  Aethyläther 
in  analoger  Weise,  wie  oben,  nack  J.  Traube  zu  1,085  angenommen. 
Die  experimentellen  Daten  stammen  von  W.  Ramsay  und  S.  Young^). 
Wie  man  erkennt,  ist  die  berechnete  Verdampfungswärme  bei  Zimmer- 
temperatur nur  ^ji  der  beobachteten  ^).  Zu  derselben  Unstimmigkeit  bei 
mehratomigen  Stoffen  kommt  man,  wenn  man  mit  W.  N ernst')  die 
Verdampf ungs wärme  bis  zum  Siedepunkt  nach  der  Formel: 


\  = 


a 


Vfi 


+  RT 


')  W.  Ramsay  und  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5),  28,  435  (1887). 

')  Ein  analoges  Resultat  für  Isopentan,  Benzol,  CO,,  SO.^  und  H^O  siehe  bei 
C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4),  25,  572  f.  (1908),  sowie  fttr  eine  große  Zahl  von 
Substanzen  bei  J.  E.  Mills,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  81,  1099—1130  (1909).  Siebe 
auch  W.  Steinhaus,  Inaug.-Diss.  Kiel  1910. 

^)  W.  Kernst,  Theoret.  Chem.,  7.  Aufl.,  S.  238. 
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berechnet   und  für  a    den   aus    den  kritischen   Daten   folgenden  Wert 
einsetzt: 


64  '    TCoi 


0  VFl 


N ernst  findet  dann  folgende  Tab.  48. 


Tabelle  4«. 


Substanz 

Benzol    

Aether 

Tetrachlorkohlenstoff  . 
Zinntetrachlorid       .     . 

Alkohol 

Aethylacetat   .     .     .     . 


her 


))eob. 


Temperatur 


5400  cal. 

7200  eal. 

4600  , 

6640  . 

5250  . 

1    7100  . 

6270  . 

;    7900  . 

5640  . 

10500  , 

5500  , 

9000  , 

Siedepunkt 


0^ 
0° 


Man  könnte  geneigt  sein,  die  Diskrepanz  zwischen  Theorie  und  Er- 
fahrung darin  zu  suchen,  daß  die  bei  mehratomigen  Stoffen  vor- 
handene Rotation  der  Moleküle  und  die  Schwingungen  der  Atome  im 
Molekül  bei  der  Theorie  der  Verdampfung  berücksichtigt  werden  müßten^), 
während  bei  einem  einatomigen  Stoff  wie  Quecksilber,  wo  die  Verhält- 
nisse einfacher  liegen,  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung 
stattfindet.  Für  diese  Erklärung  liegen  aber  noch  zu  wenige  Erfahrungen 
an  einatomigen  Stoffen  Yor  '),  so  daß  man  nicht  mit  Sicherheit  sagen  kann, 
ob  die  gute  Uebereinstimmung  beim  Quecksilber  nicht  eine  zufällige  ist. 
Wahrscheinlicher  dürfte  aber  die  Ursache  der  Unstimmigkeit  wieder  in 
den  van  der  Wa  als  sehen  Anschauungen  zu  suchen  sein,  die  der  Be- 
trachtung des  Verdampfungsprozesses  zugrunde  gelegt  wurden.  Wir 
sehen  hier  erneut  wieder,  daß  die  van  der  Waalssche  Theorie  für  an- 
nähernd quantitative  Zwecke  gut  brauchbar,  für  genau  quantitative  aber 
einer  Revision  zu  unterziehen  ist. 

Es  ist  klar,  daß  man  die  Unstimmigkeit  auch  erklären  könnte, 
wenn  man  annimmt,  daß  die  Stoffe  im  flüssigen  Zustand  assoziiert 
sind.  Es  würde  dann  außer  der  Wärme,  die  zum  Durchbruch  der 
Moleküle  durch  die  Uebergangsschicht  verwendet  wird,  noch  solche, 
die  zur  Aufspaltung  der  assoziierten  Moleküle  dient,  zuzuführen  sein 
(Lewis)^).     Doch  ist  aus   den  S.  136  f.  erörterten  Oründen   diese  Er- 


')  Vgl.  W.  Voigt,  Gott.  Nachr.  1897,  29  ff. 

-)  Die  Dat«n  fQr  flüssiges  Helium   dürften   für  obige  Zwecke  noch  nicht  ge- 
nügend genaa  bekannt  sein. 

^)  Wm.  C.  Mc.  C.  Lewis,  ZS    f.  phys.  Cbem.  7».  217  ff.  (1912). 
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klärung    als    generelle    abzulehnen,    wenn    sie   auch  für  manche   Stoffe 
zutreffen  mag. 

Betreffs  weiterer  Erklärungsmöglichkeiten  für  die  Unstimmig- 
keit zwischen  Verdampfungstheorie  und  Erfahrung  siehe  weiter  unten 
S.  275  '). 

Wir  wollen  endlich  unsere  Aufmerksamkeit  noch  auf  eine  Seite 
des  Verdampfungs-  bzw.  Eondensationsvorganges  richten,  die  wir  schon 
S.  696,  Bd.  I  und  S.  3  streiften.  Im  vorhergehenden  haben  wir  eine,  wenn 
auch  nur  sehr  bedingt  quantitative,  kinetische  Veranschaulichung  des 
Oleichgewichtes  zwischen  einer  ausgedehnten  homogenen  Flüssigkeits- 
phase und  einer  Dampfphase  gewonnen.  Hierbei  war  stets  voraus- 
gesetzt, daß  die  beiden  Phasen  bereits  getrennt  voneinander  vorhanden 
sind,  daß  sie  in  sich  homogen  sind  und  daß  nur  an  ihrer  Grenzfläche 
von  größerer  Ausdehnung  sich  das  Gleichgewicht  herstellt.  Was  da- 
gegen bei  dem  Verdampfungs-  bzw.  Kondensationsvorgang  noch  völlig 
im  Dunkeln  bleibt,  sind  die  molekularkinetischen  Vorgänge  bei  dem 
Auftreten  von  zahlreichen  Dampf  blasen  in  einer  homogenen,  auf  ihren 
Siedepunkt  erhitzten  Flüssigkeit  oder  von  zahlreichen  Flüssigkeitströpf- 
chen in  einem  homogenen  gesättigten  Dampf.  Hat  man  z.  B.  Wasser- 
dampf bei  0  ö  C.  und  einem  Druck  von  1  mm  und  komprimiert  man 
ihn  isotherm  bis  auf  4,6  mm,  so  treten  plötzlich  zahlreiche  Stellen  in  ihm 
auf,  die  eine  200000mal  so  große  Dichte  aufweisen  als  der  gesättigte 
Dampf.  Das  Umgekehrte  gilt  für  das  bei  0  ^  siedende  Wasser.  Dieses 
Auftreten  einer  neuen  Phase  von  mehr  oder  minder  großer  Dichte- 
verschiedenheit in  einer  homogenen  Phase  ist  natürlich  nur  erklärlich, 
wenn  man  bedenkt,  daß  diese  Homogenität  nur  eine  scheinbare  ist, 
indem  wegen  der  molekularen  Konstitution  der  Stoffe  und  wegen  der 
Wärmebewegung  der  Moleküle  in  jedem  anscheinend  homogenen  Stoff 
Dichteunterschiede  bzw.  Dichteschwankungen  vorhanden  sein  müssen. 
Diese  spontanen  Dichteschwankungen  im  Verein  mit  den  Kohäsions- 
kräften  zwischen  den  Molekülen  werden  die  Erklärung  für  die  Phasen- 
spaltung liefern.  Das  erste  Licht  in  diese  noch  sehr  dunkle  Erscheinung 
hat  M.  V.  Smoluchowski^)  gebracht.  Wir  wollen  jedoch  jetzt  noch 
nicht  auf  die  sehr  wichtigen  Arbeiten  dieses  Forschers  eingehen,  sondern 
erst  im  zweiten  Buch  die  Schwankungserscheinungen  (Dichteschwan- 
kungen in  Gasen,  Konzentrationsschwankungen  in  Lösungen,  Brownsche 
Bewegung)  behandeln. 


^)  Die  Anwendung  der  Quantentheorie  auf  den  Verdampfungsprozeß  werden 
wir  im  8.  Band  betrachten. 

'^)  M.  V.  Smoluchowski,  Boltzmannfestschrift,  J!^.  62H  — H41,  Leipzig,  .1.  A. 
Barth  1904;  Ann.  d.  Phys.  (4).  25,  20-")  (lüONi;  siehe  auch  A.  Einstein,  Ann. 
d.  l»hys.  (4),  88,  1275  (1910). 
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5.  Kritischer  Dampfspannangskoefflzient  (Troutonsehe  Regel). 

Wir  wollen  hier  noch  ergänzend  einige  Schlußfolgerungen  anreihen, 
die  man  aus  der  Anwendung  des  Korrespondenztheorems  auf  den  Ver- 
dampfungsprozeB  ziehen  kann  ^). 

Zunächst  sei  ein  von  M.  Planck^)  abgeleiteter  Satz  über  den 
kritischen  Dampfspannungskoeffizienten  mitgeteilt.  Für  die 
Verdampfungswärme  X  haben  wir  zwei  Gleichungen  kennen  gelernt: 

X  =  7'  (^•/>—  tav)  ....     Glausius-Clapeyronsche  Gl.  (265), 

Bd.  I  und 


=/^( 


\.dv (90) 


6T 

In  61.  (265),  Bd.  I,  die  sich  auf  das  Phasengleichgewicht  Flüssigkeit-Dampf 
bezieht,  bedeutet  /l^  den  Temperaturkoeffizienten  des  gesättigten 
Dampfdruckes,  in  61.  (90)  dagegen,  die  sich  auf  einen  homogenen 
fluiden  Körper  bezieht,  (-^-^)  den  Temperaturkoeffizienten  des  Druckes 
bei  konstantem  Volumen.   Die  61eichsetzung  der  obigen  Ausdrücke  gibt: 

-^^^  (i^D  —  i^v)  =  /    ("9|r).  dt'.      ■     .     .     (106  a) 

Vfi 

Nähert  man  sich  der  kritischen  Temperatur  immer  mehr,  so  wird  die 
Difierenz  r^  —  177  auf  der  linken  Seite  von  61.  (106  a)  immer  kleiner  und 
schließlich  gleich  dv.  Ebenso  wird  das  Integral  auf  der  rechten  Seite 
Ton  61.  (106  a)  zu  einem  Differential  und  man  erhält  für  den  kritischen 
Punkt  die  61eichung: 

m.ri^l ■  •  <'»^'> 

Im  kritischen  Punkt  besitzen  der  Dampfspannungskoeffizient  und  der 
Spannungskoeffizient  den  gleichen  Wert.  Bildet  man  nach  van  der  Waals^) 
den  reduzierten  kritischen  Dampfspannungskoeffizienten, 
80  erhält  man: 


JCo  V   dT  Jo^y  d^   Ao""\fi^V 


M  Bezüglich  der  Anwendung  des  Aehnlichkeitsprinzipes  auf  die  Verdampfungs- 
ei-scheinungen  siehe  H.  Kamerlingh  Onnes,  Arch.  Neerl.  80,  115  f.  (1897). 
-)  M.  Planck,  Ann.  d.  Phys.  (3),  15,  457  (1882). 
=»)  .J.  D.  van  der  Waals,  2.  Aufl.,  Kontinuität;  Bd.  II,  ir>8  ff'. 


266  ^^  fluide  Aggregatzustand. 


Nach  der  reduzierten  van  der  Waalsscfaeu  Zustandsgieichung 

_       8»  3 

^""  3y  -  1         9' 
ist  nun  weiter 

so  daß  es  eine  Forderung  der  yan  der  Waalsschen  Theorie  ist,   daß 
sämtliche  Stoffe  einen  reduzierten  kritischen  Dampfspannungskoeffizienten 


von  dem  Wert  4  besitzen.     Daß  dies  aber  nicht  der  Fall  ist, 


ersieht  man  sofort  aus  Fig.  271,  Bd.  I.  Die  reduzierten  Dampfspannungs- 
kurven genügen  mit  großer  Annäherung  in  der  Nähe  der  kritischen  Tem- 
peratur der  Gleichung  einer  geraden  Linie: 

Differenziert  man  diese  Gleichung  nach  ^,  so  erhält  man: 


bzw.  im  kritischen  Punkt  ( — r^  I   =2,3-4. 


In  Fig.  271,  B^.  I  sind  nun  dekadische  Logarithmen  als  Ordinaten 
aufgetragen.  Man  erkennt,  daß  die  J^- Werte  (TAUgenten  des  Winkels  der 
Dampfspannungskurve  mit  der  Abszissenachse)  zwischen  2  und  4  variieren, 

also  ( — TS— I    Werte  zwischen  4,6  und  9,2  aufweist  und  nicht  den  für 

alle  Stoffe  gleichen  Wert  4,  wie  er  von  der  Gleichung  (-tot)  =  4  ge- 
fordert wird.  Auch  hier  ist  wieder  die  Unzulänglichkeit  der  van  der 
Waalsschen  Theorie  zu  erkennen. 

Führt  man  in  die  Glausius-Clapeyronsche  Gleichung: 

reduzierte  Größen  ein,  so  bekommt  man: 

Nach  dem  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände  sollte  bei  überein- 
stimmender Temperatur  der  Quotient  -^  derselbe  sein,  da  der  Aus- 
druck     ^^    und    die    übrigen  Faktoren    für   alle   Stoffe   nach   diesem 

Theorem  bei  übereinstimmenden  Temperaturen  gleich  werden  sollen. 
Nun  hat  C.  M.  Guldberg^)  gezeigt,  daß  die  Siedepunkte  unter  Atmo- 

')  C.  M.  Guldberg.  ZS.  i\  phys.  Chem.  5,  374  (1890). 
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Sphärendruck  für  die  meisten  Sfcoffe  als  näherungsweise  übereinstimmende 
Temperaturen  l*  =  — j  aufgefaßt  werden  können,  wie  dies  nach- 
folgende Tab.  49  zeigt. 


Tabelle  49. 


Substanz 


Helium  .     .     .  . 

Wasserstotf      .  . 

Sauerstotl'  .     .  . 

Stiekoxydul     .  . 

Chlor      .     .     .  . 

Schwefeldioxyd  . 

Aethyläther    .  . 
Aethylalkohol 

Phenol    .     .     .  . 


Abs.  kritische  Temp. 

5.28 
32 
155 
309 
414 
429 
467 
516 
691 


Abs.  Siedepunkt 

(T) 

4,29 

20,4 

90 
184 
240 


«•  = 


30<s 
351 
454 


0,82 
0,64 
0,58 
0.60 
0.58 
0,61 
0.66 
0,6« 
0,66 


Nur  das  Helium  zeigt  einen  abweichenden  Quotienten,  falls  seine 
Siedetemperatur  und  kritische  Temperatur  schon  genügend  genau  fest- 
gestellt sind.  Es  folgt  somit  weiter  aus  Gl.  (107),  daß  der  Quotient 
aus  der  Yerdampfungswärme  X  beim  Siedepunkt  unter  1  Atm.  Druck  und 
der  Siedetemperatur  T  für  alle  Stoffe  eine  Konstante  sein  sollte 
(Troutonsche^)  Regel). 

Tabelle  50. 


Substanz 


Helium 

Wasserstoff  .  .  . 
Stickstoff    .     .     .     . 

Argon     

Sauerstoff  .     .     .     . 

Methan 

Aethyläther  .  .  . 
Schwefelkohlenstoff 

Benzol 

Propylacetat  .     .     . 

Anilin 

Methylsalicylat  .  . 
Alkohol  .  .  .  . 
Wasser 


beob. 


4,29 

23 

20,4 

248 

1362 

86.0 

1460 

90.6 

1664 

108 

1951 

307 

6  466 

319 

6  490 

353 

7  497 

375 

8  310 

457 

10  500 

497 

11000 

351 

9  448 

373 

9  650 

12,2 

17.6 
17.0 
18.3 
18.0 
21,1 
20,4 
21.2 
22,2 
23,0 
22,2 
26.9 
25.9 


»)  F.  Trouton,    Phil.  Mag.  (5),  18,  54    (1884).     Literatur   siehe  H.  Kamer 
lingh  Onnes  und  W.  H.  Keesom,  Die  Zustandsgieichung,  S.  932. 
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Wie  man  aus  Tab.  50  sieht,  ist  die  Troutonsche  Regel  nur  für 
eine  Reihe  relativ  hochsiedender  Stoffe  erfüllt.  Für  niedrig  siedende 
gilt  sie  ebensowenig  wie  für  assoziierte^). 

Bezüglich  verschiedener  empirischer  Beziehungen  zwischen  der 
Verdampfungswärme  und  anderen  Konstanten  siehe  noch  die  Arbeiten 
von  Wm.  C.  Mc.  C.  Lewis*)  (Verdampfungswärme,  Ausdehnungs- 
koeffizient und  Eompressibilitätskoeffizient) ,  von  P.  Waiden^)  (Kapil- 
laritätskonstanten und  Verdampfungswärme),  von  J.  Gederberg^)  und 
von  H.  V.  JUptner*). 

Bezüglich  des  ganzen  Verdampfungsprozesses  sei  noch  darauf  hin- 
gewiesen, daß  wir  in  der  chemischen  Gleichgewichtslehre  nochmals  auf 
ihn  zurückkommen  werden. 


s)  Betrachtung  der  kritischen  Erscheinungen  vom  Stand- 
punkt der  Fluiditätstheorie  (Kontinuitatstheorie). 

Wir  haben  *die  kritischen  Erscheinungen  bereits  des  öfteren 
(insbesondere  S.  18  f.)  vom  Standpunkt  der  Fluiditätstheorie  betrachtet 
und  werden  die  bisher  nur  erwähnten,  in  der  Nähe  des  kritischen  Punk- 
tes auftretenden  sehr  interessanten  Opaleszenzerscheinungen  im 
zweiten  Buch  behandeln ^),  wenn  wir  die  optischen  Eigenschaften  von 
gasförmigen,  flüssigen  und  festen  Stoffen  besprechen. 

Wir  wollen  aber  nicht  unterlassen,  an  dieser  Stelle  darauf  hinzu- 
weisen, daß  durch  die  Betrachtung  der  kritischen  Erscheinungen  eine 
Reihe  von  Forschern  dazu  gelangt  ist,  zwar  nicht  die  Kontinuitätstheorie 
von  Andrews-van  der  Waals,  wohl  aber  die  Identitätstheorie  von  van 
der  Waals  abzulehnen.     Die  wesentliche  Aussage  der  Kontinuitäts- 


')  Knipirische   Formeln    für    den    Troutonschen    Koeffizienten   -=-  siehe   bei 

W.  Nernst,  (iött.  Nachr.  1906,  Heft  1,  und  Lehrbuch,  7.  Aufl.,  S.  293,  ferner 
K.  Bingham,  J.  Amer.  Chem.  Sog.  28,  723  (1906),  sowie  endlich  de  Forcrand. 
C.  R.  16«.  1489,  1648,  1809  (1913). 

-)  Wm.  C.  Mc.  C.  Lewis.  ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  24  (1911). 

»)  P.  Waiden,  Z«.  f.  phys.  Chem.  66,  257  (1909). 

*)  J.  Cederberg,  ZS.  f.  phys.  Chem.  77,  707  (1911). 

•■^j  H.  V.  Jüptner.  ZS.  f.  phys.  Chem.  56,  738  (1906);  60,  101  (1907);  68, 
o79  (190S):  64,  709  (1908):  78,  173,  843  (1910);  80,  299  (1912). 

*)  Wir  erwähnen  schon  jetzt  als  wichtigste  Literatur  zur  Opaleszenzerschei- 
nung  beim  kritischen  Punkt:  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  H.  Keesom,  Comm. 
Lab.  of  Phys.  Leiden  Nr.  104  (1908),  sowie  W.  H.  Keesom,  Ann.  d.  Phys.  (4),  86. 
091  (1911);  ferner  M.  v.  Smoluch o wski ,  Boltzmannfestschrift ,  S.  626—641. 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1904;  Ann.  d.  Phys.  (4l,  25,  205  (1908)  und  A.  Kinstein. 
Ann.  d.  Phys.  (4),  88.  1275  (1910). 
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theorie  besteht  bekanntlich  (S.  1)  darin,  daß  es  nicht  möglich  ist, 
den  gasförmigen  Zustand  gegen  den  flüssigen  Zustand  scharf  abzu- 
grenzen, sondern  daß  vielmehr  (s.  das  Andrews  sehe  Diagramm 
Fig.  111,  Bd.  I)  ein  vollkommen  kontinuierlicher  Uebergang  zwischen 
beiden  möglich  ist.  Man  kann  daher,  wie  erfahrungsgemäß  beweisbar 
ist,  nur  von  einem  einzigen  fluiden  Zustand  sprechen.  Eine  andere 
Frage  ist  die,  ob  die  Stoffe  im  fluiden  Zustand  bei  allen  Drucken 
und  Temperaturen  die  gleiche  molekulare  Konstitution  zeigen,  d.  h.  ob 
für  den  extremen  Gaszustand  und  den  extremen  FlUssigkeitszustand 
molekulare  Identität  besteht.  Wir  haben  zum  Teil  bereits  gesehen  und 
werden  es  noch  weiter  sehen,  daß  durch  die  Erfahrung  nahegelegt  wird, 
daß  manche  Stofie  (z.  B.  Quecksilber,  Argon,  CO,  usf.)  im  ganzen 
fluiden  Zustand  aus  einer  einzigen  Sorte  von  Molekülen  bestehen,  wäh- 
rend andere  (z.  B.  die  Alkohole)  sich  assoziieren,  also  zwei  oder  mehrere 
Sorten  von  Molekülen  im  fluiden  Zustand  aufweisen.  Einige  Forscher, 
von  denen  wir  insbesondere  P.  de  Heen^)  und  J.  Traube')  erwähnen, 
behaupten  dagegen ,  daß  bei  jedem  Stoff  im  fluiden  Zustand  minde- 
stens zwei  Sorten  von  Molekülen  auftreten,  die  Gasonen  und  Flui- 
donen.  Während  Traube  früher  annahm,  daß  die  Gasonen  und  Flui- 
donen  Moleküle  gleicher  Masse,  aber  verschiedenen  Volumens  sind,  ist 
er  jetzt  in  Uebereinstimmung  mit  de  Heen  zu  der  Auffassung  gelangt, 
daß  die  Gasonen  einfache  Moleküle,  die  Fluidonen  dagegen  assoziierte 
Moleküle  sind.  Die  Flüssigkeiten  bestehen  nach  ihnen  hauptsächlich 
aus  Fluidonen,  denen  etwas  Gasonen  beigemischt  sind,  die  Gase  da- 
gegen hauptsächlich  aus  Gasonen,  denen  etwas  Fluidonen  beigemischt 
sind.  Das  Mischungsverhältnis  beider  Molekülsorten  variiert  mit  Druck 
und  Temperatur  sowie  Stoffart').  Da  diese  de  Heen- Traubesche 
Hypothese  nichts  anderes  als  eine  allgemeine  Assoziationshypothese 
ist,  so  können  wir  uns  ihr  aus  den  S.  136  ff.  genannten  Gründen  nicht 
anschließen.      Die    Hypothese    von    de    Heen-Traube    ist    eine   bloß 

M  P.  de  Heen,  Bnll.  Aciid.  Roy.  Belg.  9/10,  «59  (190«i. 

^)  .1.  Traube,  Ann.  d.  Phys.  (4).  S.  267  (1904):  ZS.  f.  anorg.  (Jhem.  88.  399 
<1904):  Verb.  d.  D.  Physik.  Ges.  16.  1219—1284  (1914).  Siehe  aucb  hierbergehöriKe 
Anschauungen  von  0.  Lehmann.  Ann.  d.  Phys.  (4).  20.  77  (1906):  22.  469  (1907) 
und  gegenteilige  von  K.  Fuchs,  Ann.  d.  Phys.  (4),  21,  398,  S14  (1906):  28,  380  (1907). 

')  Die  Kontinuität  zwischen  dem  gasförmigen  und  flüssigen  Zustand  wird 
natQrlich  aucb  durch  die  de  Heen-Traubesche  Auffassung  nicht  in  Frage  gestellt. 
Man  hätt«  sich  vom  Standpunkt  dieser  Theorie  zu  denken,  daß  ebenso  wie  beim 
Tebergang  von  einem  Zustandspunkt  des  gasförmigen  Stoffes  in  einen  zweiten  eine 
kontinuierliche  Variation  der  Mischung  beider  Molekülsorten  statthat,  dies  auch 
\tei  Ueberführung  des  Stoffes  aus  dem  extrem  gasförmigen  Zustand  in  den  extrem 
flüssigen  unt«r  Umgehung  der  flüssig-dampfförmigen  (trenzkurve  (Fig.  111,  Bd.!)  der 
Fall  ist. 
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qualitativ,  nicht  quantitativ  ausgearbeitete,  sie  verstößt  gegen  das  Prinzip 
der  Einfachheit  und  ist  auf  keiner  genügend  sicheren  Grundlage  aufgebaut 
Insbesondere  stützt  sich  die  genannte  Theorie  auf  eine  große  Zahl 
von  qualitativen  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  Stoffe  im  kriti- 
schen Zustand  ^).  Wenn  auch  diese  Beobachtungen  viel  Interessantes 
bieten,  so  besagen  sie  doch  alle  gegen  die  Andrews-van  der 
Waalssche  Auffassung  von  dem  Identischwerden  der  dampfförmigen 
und  flüssigen  Phase  im  kritischen  Punkt  nichts  Stichhaltiges.  Erschei- 
nungen, die  gegen  dieAndrews-van  der  Waalssche  Auffassung 
sprachen,  haben  sich  bisher  stets  als  durch  Nebenumstände,  die  nicht 
genügend  beachtet  waren,  bedingt  erwiesen.  Solche,  die  kritischen  Er- 
scheinungen trübende  Nebenumstände  waren  geringe  Verunreini- 
gungen der  untersuchten  Stoffe,  welche  in  mancher  Hinsicht  großen 
Einfluß  haben ^),  kleine  Temperaturunterschiede  innerhalb  des 
Versuchsrohres,  in  dem  die  kritischen  Erscheinungen  beobachtet  wurden  ^)^ 
Dichteunterschiede  in  den  Versuchsröhren  infolge  des  Einflusses  der  Gravi- 
tation^), die  große  Kompressibilität  der  Substanzen  im  kritischen 
Punkt,  weiter  die  große  spezifische  Wärme  (S.  421,  Bd.  I)  und  die 
große  Zähigkeit,  durch  welch  letztere  beiden  umstände  die  Gleich- 
gewichtseinstellung beim  kritischen  Punkt  sehr  verlangsamt  wird.  Ins- 
besondere wurde  von  J.  Traube  bzw.  seinen  Schülern  G.  Teichner  ^) 
und  P.  Hein*)  durch  sehr  sorgfältige  Versuche  gezeigt,  daß  noch  ober- 
halb der  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniskus  verschwindet,  wenn  keine 
Rührung  statthat  ^),  Dichteunterschiede  innerhalb  der  untersuchten  Sub- 
stanz längere  Zeit  fortbestehen.  So  fand  P.  Hein  ^)  z.  B.,  daß  in  CO,,  die 
^/soooo  bis  V*oooo  Volumteile  Luft  auf  1  Volumteil  CO,  enthielt,  unmittel- 
bar nach  dem  Verschwinden  des  Meniskus  eine  Dichtedifferenz  von 
etwa  13  ^/o  in  dena  Rohr  vorhanden  ist,  und  daß  noch  nach  einer  Stunde 
0,46^   über   der   Temperatur,    bei    welcher   der   Meniskus   verschwand, 


*)  Literatur  bei  J.  Traube,  Ann.  d.  Phys.  (4),  8,  267  (1902)  und  Anm.  2. 
S.  707,  Bd.  I;  ferner  noch  P.  Hein,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  385—426  (1914). 

*)  Siehe  Vers chaf feit.  Coinm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Suppl.  10,  1904  und 
J.  Traube,  Verh.  d.  D.  Physik.  Ges.  15,  1223  (1914). 

»)  P.  Villard,  C.  R.  121,  115  (1895). 

')  G.  Gouy.  C.  R.  116,  720  (1892);  116,  1289  (1893);  siehe  auch  S.  702,  Bd.  I; 
ferner  J.  P.  Kuenen,  Comni.  Lab.  of  Phys.  Leiden  Nr.  17  (1895);  G.  H.  Fabius. 
Diss.  Leiden  1908. 

*)  G.  Teichner,  Ann.  d.  Phys.  (4).  18,  595  (1904). 

•)  P.  Hein,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  385—426  (1914). 

')  Bei  Rührung  verschwinden  die  BichtedifiPerenzen  natürlich  bis  auf  die  von 
der  Gravitation  verursachten  schneller,  wenn  dies  auch  wegen  der  Zähigkeit  der 
Substanz  im  kritischen  Zustand  noch  immer  einige  Zeit  erfordert. 

«)  P.  Hein,  I.e.  S.  416. 
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eine  Dichtedifferenz  von  2^/o  zwischen  der  Substanz  am  unteren  und 
oberen  Rohrende  vorhanden  war;  Kamerlingh  Onnes  und  G.  H. 
F  ab  ins  fanden  ebenfalls  fQr  CO^,  daß  noch  6  Stunden,  nachdem  der 
Meniskus  verschwunden  war,  0,23^  oberhalb  der  kritischen  Temperatur 
Dichteunterschiede  von  3,5  ^|o  bestanden.  Diese  Dichtedifferenzen  wurden 
nach  einer  hübschen  Methode  Teichners  dadurch  festgestellt,  daß 
man  das  Schweben  von  stecknadelkopfgroßen  gefärbten  Glaskügelchen, 
die  mit  Luft  gefQllt  waren  und  bekanntes  spezifisches  Gewicht  hatten, 
in  den  verschieden  hohen  Schichten  der  untersuchten  Substanz  beob- 
achtete. Erhitzt  man  reine  CO^  etwa  0,5^  über  die  Temperatur,  bei 
welcher  der  Meniskus  verschwand,  so  ist  nach  wenig  mehr  als  einer 
Stunde  auch  die  Dichtedifferenz  völlig  geschwunden.  Aus  dem  nicht 
lange  dauernden  Bestehen  dieser  Dichtedifferenzen,  die  schon  sehr  nahe 
über  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniskus  verschwindet,  auch  nicht 
mehr  für  kurze  Zeit  zu  konstatieren  sind,  will  Traube  die  Andrew s- 
Yan  der  Waalssche  Auffassung  der  kritischen  Erscheinungen  wider- 
legen. Durch  diese  Dichtedifferenz  sei  es  erwiesen,  daß  die  Substanz 
im  Rohr  beim  Verschwinden  des  Meniskus  nicht  aus  einer  Molekülsorte, 
sondern  aus  mindestens  zwei  Sorten  von  Molekülen  besteht,  die  in  den 
verschiedenen  Höhen  in  verschiedenem  Verhältnis  gemischt  sind^),  die 
Konzentrationsunterschiede  dieser  Mischungen  gleichen  sich  erst  allmäh- 
lich durch  Diffusion  (s.  später)  aus. 

Die  Trau  besehe  Deutung  ist  aber  durchaus  keine  notwendige 
oder  naheliegende,  die  zu  einem  Verlassen  der  wohlbegründeten  Andrews- 
yan  der  Waalsschen  Auffassung  zwingen  würde.  Das  längere  Zeit 
dauernde  Bestehen  einer  Dichtedifferenz  zwischen  den  verschieden  hohen 
Substanzschichten  bei  der  Temperatur  des  Verschwindens  des  Meniskus 
und  etwas  darüber  ist  auch  bei  vollkommener  Identität  der  Moleküle 
im  gasförmigen  und  flüssigen  Zustand  zum  Teil  durch  die  Gravitation 
(Gouy)'),  zum  Teil  durch  allmählichen  .Temperaturausgleich  und  zum 
Teil  durch  sehr  geringe  Verunreinigungen  (Verschaffelt)  zu  er- 
klären, die  sich  erst  allmählich  durch  Diffusion  gleichmäßig  in  dem 
Versuchsrohr  verteilen.  Nach  Verschaffelts  Rechnungen  ist  durch 
eine  Beimischung  von  0,0001  Mol  Verunreinigung  zu  1  Mol  CO,  0,23^ 
Ober  der  kritischen  Temperatur  noch  eine  Dichtedifferenz  von  12  ^{o 
erklärlich.     Man  kann  also  daran  festhalten,   daß  die  Temperatur,  bei 


')  J.  Traabe  faßt  die  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniskus  verschwindet, 
als  eine  Temperatur  auf,  bei  welcher  Fluidonen  und  Gasonen  unbeschränkt  misch- 
bar werden  (kritische  Ldsungstemperatur  siehe  später). 

')  Die  durch  die  Gravitation  hervorgerufene  Dichtedifferenz  kann  natQrlich 
mit  der  Zeit  nicht  schwinden;  sie  spielt  nur  unmittelbar  am  kritischen  Punkt  eine 
wesentliche  Rolle. 
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welcher  der  Meniskus  verschwindet,  gleich  der  kritischen  Temperatur 
ist.  Uebrigens  würde  auch,  abgesehen  von  dem  Einfluß  der  Schwere 
und  dem  der  Verunreinigungen,  aus  der  van  der  Waals^)-Bakker- 
schen*)  Kapillaritätstheorie  folgen,  daß  die  Kapillarschicht,  in  der  sich 
der  kontinuierliche  Dichteübergang  zwischen  der  flüssigen  und  gas- 
förmigen Phase  vollzieht,  bei  Annäherung  an  den  kritischen  Punkt 
immer  breiter  wird.  Auch  dies  würde  ein  genügender  Orund  für  das 
Vorhandensein  einer  längere  Zeit  bestehenden  Dichtedifferenz  zwischen 
verschiedenen  Schichthöhen  der  Substanz  in  der  Nähe  des  kritischen 
Punktes  sein. 

Wollte  man  sich  möglichst  weit  von  der  Andrews-van  der 
Wa  als  sehen  Auffassung  entfernen,  so  könnte  man  höchstens  die  kriti- 
schen Erscheinungen  folgendermaßen  auffassen.  Bei  allmählicher  Er- 
höhung der  Temperatur  wird  an  der  Stelle,  an  welcher  der  Meniskus 
sich  befindet,  also  dort,  wo  bei  tieferen  Temperaturen  der  jähe  Dichte- 
wechsel von  der  flüssigen  zur  gasförmigen  Phase  statthat,  das  infolge 
Verbreiterung  der  Kapillarschicht,  der  Wirkung  von  Schwere  und  mini- 
malen Mengen  Verunreinigung  auftretende  allmähliche  Dichtegefalle  so 
gering,  daß  man  von  keinem  Meniskus  mehr  sprechen  kann,  er  ist 
dann  auch  nicht  mehr  optisch  wahrnehmbar.  Die  Temperatur  des  Ver- 
schwindens  des  Meniskus  kann  man  die  Cagniard- Latour  sehe  Tem- 
peratur nennen.  Bei  dieser  Temperatur  dauert  der  Ausgleich  der  Dichte- 
diflerenz  längere  Zeit.  Erst  bei  einer  um  ein  Geringes  (vielleicht  0,1" 
bis  0,2^)  höheren  Temperatur  verschwindet  die  Dichtedifferenz  beider 
Phasen  in  kurzer  Zeit  völlig  aus  dem  Versuchsrohr,  und  man  könnte  diese 
Temperatur  dann  als  die  kritische  bezeichnen.  Es  würde  also  ein  sehr 
kleiner  Unterschied  zwischen  der  Gagniard-Latourschen  Temperatur 
und  der  kritischen  bestehen.  Es  ist  aber  auch  nicht  einmal  diese  Ab- 
weichung von  der  Andrews -van  der  Waals  sehen  Auffassung  nötig. 

So  viel  aber  kann  man  den  Gegnern  der  Andrews-van  der 
Waals  sehen  Auffassung  zugestehen,  daß  die  Meniskusmethode  zur  sehr 
genauen  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  weniger  geeignet  ist 
als  z.  B.  die  Isothermenmethode  oder  die  Methode  der  orthobaren 
Dichten,  bei  denen  die  kritische  Temperatur  aus  Beobachtungen  in 
ihrer  Nähe  graphisch  oder  rechnerisch  ermittelt  wird.  Die  weitgehenden 
Rückschlüsse  auf  die  molekulare  Konstitution  der  flüssigen  und  gas- 
förmigen Phase,  welche  aus  den  kritischen  Erscheinungen  von  de  Heen- 
Traube  gezogen  werden,  können  nach  dem  Vorausgehenden  als  nicht 
genügend  sicher  fundiert  bezeichnet  werden. 

M  J.  D.  van  der  Waals,  ZS.  f.  phys.  Chem.  1«,  696  (1894). 
*)  (i.  Bakker,    ZS.  f.  phya.  Chem.  49,   609—617  (1904):    Ann.  d.  Phys.  (4), 
15,  548  (1904). 
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e)  Innere  Beibnng  nnd  Wärmeleitnng  der  ilniden  Stoffe. 

Wie  alle  anderen  Eigenschaften,  so  müssen  sich  auch  die  innere 
Reibung  und  die  Wärmeleitung  für  den  ganzen  fluiden  Zustand  von 
einem  einheitlichen  Standpunkt  betrachten  lassen.  Die  uns  bereits  be- 
kannten Formeln  für  die  innere  Reibung  und  W'ärmeleitung  der  ver- 
dünnten Gase  (S.  293  u.  808,  Bd.  I)  müssen  sich  als  Extrapolationen  aus 
den  für  den  ganzen  fluiden  Zustand  gültigen  ergeben.  Die  Schwierig- 
keiten, Formeln  für  die  Reibungskonstante  7]  und  die  Wärmeleitfähig- 
keit Tc  bei  beliebig  verdichtetem  Zustand  kinetisch  zu  erschließen,  sind 
aber  außerordentlich  große.  Schon  bei  verdünnten  Gasen  hat  es  sich 
z.  B.  zur  Ableitung  der  Temperaturabhängigkeit  von  if)  als  notwendig  er- 
wiesen, die  anziehenden  Kräfte  zwischen  den  Molekülen  zu  berück- 
sichtigen.    Man  erhält  so  die  Formel  von  Sutherland '): 

0,30967  5  ^ 


|/2n«o«[l  +  Y] 


oder  von  Reinganum  (s.  w.  u.)*): 

0,350271 .  8  .  ^ 


1Q^  = 


1/2  w  7 


^(3 


8   /,  r 


wo  C  eine  empirisch  zu  bestimmende  Eonstante  ist'). 

Geht  man  zu  verdichteten  Gasen  oder  Flüssigkeiten  über,  so 
werden  die  kinetischen  Betrachtungen  bedeutend  komplizierter.  Bei 
verdichteten  fluiden  Stofien  ist  im  geraden  Gegensatz  zu  den  verdünnten 
die  freie  Weglänge  klein  gegenüber  den  Dimensionen  eines  Moleküls. 
Wir  erkennen  dies  schätzungsweise,  wenn  wir  z.  B.  für  eine  Flüssigkeit 
die  Größe  ?>/  —  6  im  Verhältnis  zu  vri  betrachten.  Wenden  wir  auf 
eine  Flüssigkeit  die  van  der  Wa als  sehe  Gleichung  nach  J.  Traube^) 
bei  zwei  nahe  beieinanderliegenden  Temperaturen  an  und  nehmen  die 
Größen  a  und  h  für  das  kleine  Temperaturintervall  als  konstant,  so 
können  wir  h  berechnen.  Wir  fanden  so  z.  B.  für  Quecksilber  von  0^  G. 
(Tab.  45)  den  Wert  ft  =  0,0703  ccm/g,  während  die  Größe  vfx  den 
Wert  0,0735  ccm/g  hatte.   Die  Größe  vfx  -  h  betrug  somit  0,0032  ccm/g. 

M  W.  Sutheriand,  Phil.  Mag.  (5),  86,  507—531  (1893). 

-)  M.  Reinganum,  Phys.  ZS.  2,  242  (1901). 

*)  BezQglich  der  Prüfung  der  Keingan umsehen  Formel  an  Hand  der  Erfah- 
rung siehe  K.  Rappenecker,  Inaug.-Diss.  Freiburg  1909';  ZS.  f.  phys.  Chem.  72,  695 
(1910);  auch  H.  Kamerlingh  Onnes  und  S.  Weber,  Comm.  Lab.  of  Phy8. 
Leiden,  Nr.  184  (1913). 

*)  J.  Traube,  Ann.  d.  Phys.  (4),  5,  .548  (1901). 
Jellinek,  Lelirbnch  der  physikaUschen  Chemie.    11.  18 
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Für  die  Größe  vn  —  b  können  wir  nun  leicht  eine  anschauliche 
Bedeutung  gewinnen.  Wir  wissen,  daß  b  bei  konstanter  Temperatur 
mit  der  Verdichtung  variiert,  und  daß  es  im  Grenzfall  im  ganz  ver- 
dünnten Zustand  das  Vierfache  des  Volumens  der  Moleküle  in  1  com 
bedeutet.  Beschreibt  man  um  jedes  Molekül  eine  Kugel  mit  dem 
Moleküldurchmesser  als  Radius  (Deckungssphäre),  so  ist  die  Summe 
aller  Deckungssphären  pro  Kubikzentimeter  gleich  2b ^  und  der  Raum, 
der  in  1  ccm  für  den  Mittelpunkt  eines  Moleküls  frei  verfügbar  ist, 
wird  dann,  da  im  verdünnten  Zustand  die  Deckungssphären  sich  nur 
in  zu  vernachlässigender  Anzahl  schneiden,  gegeben  sein  durch  r  —  2b, 
Der  Raum  v  —  b  ist  also  jedenfalls  größer  als  der  für  einen  Molekül- 
mittelpunkt frei  verfügbare  Raum.  Geht  man  zu  verdichteten  Zuständen 
über,  so  variiert  zwar  &,  die  Größe  r  —  6  bleibt  aber  stets  größer  als 
der  für  den  Mittelpunkt  eines  Moleküls  frei  verfügbare  Raum.  Für  Queck- 
silber von  0^  erhalten  wir  aus  dem  Quotienten 

cfi  -  b         0,0032 


VFi  0,0735 

den  Wert  0,044.  Der  für  den  Mittelpunkt  eines  Moleküls  in  einer 
beliebigen  Menge  von  flüssigem  Quecksilber  frei  verfügbare  Raum  oder 
von  Deckungssphären  freie  Raum  beträgt  also  weniger  als  4  ^/o  des  ge- 
samten zur  Verfügung  stehenden  Raumes.  Dementsprechend  ist  auch 
die  mittlere  freie  Weglänge  jedenfalls  schon  beträchtlich  kleiner  als 
der  Moleküldurchmesser  o  geworden. 

.                   vfi  —  b 
Wir  könnten  die  Größe  für  den  flüssigen  Zustand  noch 

Vfi 
auf   einem   zweiten  Wege   berechnen,    indem   wir  die   Formel   für    die 
Verdampfungswärme  [Gl.  (91)]: 

X          RT   ,      VD-b 
In r- 


M         M 


Vfi 


zugrunde  legten.  Für  Aethyläther  würde  sich  dann  z.  B.  bei  5®  C. 
nach  Tab.  47   mit    den   Werten    -^  =  92  cal.,  vd  =  973,6  ccm/g  und 

rFt  =  1,369  ccm/g  unter  Vernachlässigung  des  6- Wertes  für  den  Dampf 

Vfi  —  b 
die  Größe  v  —  bFi  zu  0,0046  und  der  Quotient  zu  0,0034  er- 

VFl 

geben.  Der  einem  Molekülmittelpunkt  pro  Kubikzentimeter  frei  zur 
Verfügung  stehende  Raum  würde  bei  Aethyläther  noch  beträchtlich 
kleiner  als  bei  Quecksilber  sein.  Wenn  es  nun  auch  fraglich  ist,  ob 
der  aus  der  Verdampfungswärme  berechnete  Wert  vfi  —  b  herangezogen 
werden  darf,  der  mit  dem  aus  der  van  der  W  a  als  sehen  Zustandsgieichung 
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berechneten  Wert  o  —  hri  nicht  übereinstimmt,  sondern  mit  Ausnahme 
von  einatomigen  Stoffen  beträchtlich  kleiner  ist^),  so  kann  man  doch 
aus  den  vorstehenden  Ueberlegungen  entnehmen,  daß  der  in  Flüssig- 
keiten von  Deckungssphären  freie  Raum  jedenfalls  nur  einen  kleinen 
Bruchteil  des  von  den  Flüssigkeiten  insgesamt 
eingenommenen  Raumes  ausmacht.  ig^o. 

Die  Verhältnisse  in  Flüssigkeiten  werden 
also  etwa  durch  die  nebenstehende  Fig.  58 
6.  Jaegers')  veranschaulicht. 

In  Fig.  58  ist  ein  Querschnitt  durch 
einen  Molekülhaufen  gezeichnet,  die  sechs  das 
mittlere  Molekül  umgebenden  Moleküle  lassen 
nur  den  kleinen  schraffierten  Raum  für  die  Be- 
wegung des  Mittelpunktes  des  mittleren  Mole- 
küls frei.  Der  Querschnitt  des  schraffierten 
Raumes  wird  erhalten,  wenn  man  die  sich  überschneidenden  Deckungs- 
sphären der  sechs  umgebenden  Moleküle  zeichnet. 

Man  erkennt  auch  aus  Fig.  58,  daß  infolge  der  ge- 
ringen Beweglichkeit  eines  Moleküls  in  einer  Flüssigkeit 
die  Flüssigkeitsmoleküle  wohl  längere  Zeit  erst  um  eine 
Gleichgewichtslage  herumschwingen  werden,  bis  sie  diese 
Gleichgewichtslage  aufgeben  und  mit  einer  neuen  ver- 
tauschen. Wie  wir  vorausgreifend  bemerken,  schwingen 
im  festen  Aggregatzustand  die  Moleküle  dauernd  um  be- 
stimmte Gleichgewichtslagen,  die  sie  nicht  verlassen. 
Man  wird  daher  durch  Anwendung  der  für  den  festen 
Aggregatzustand  ausgearbeiteten  Anschauungen  auf  den 
flüssigen  manche  Erfolge  erzielen  können  (s.  w.  u.). 

Gleichzeitig  erkennt  man  aus  Fig.  58,  daß  infolge  der  Kleinheit 
der  freien  Weglänge  gegen  den  Moleküldurchmesser  sich,  wie  bereits 
erwähnt ,  große  Schwierigkeiten  der  kinetischen  Ableitung  von  Formeln 
für  7]  und  k  in  den  Weg  stellen  werden.  Hierzu  kommt  noch  die  Unkenntnis 
der  Wirkungsweise  der  Molekularkräfte,  der  Gestalt  der  Moleküle  usf., 
ferner  die  schwierige  Berücksichtigung  der  translatorischen,  schwingenden 
und  rotatorischen  Bewegung  der  Moleküle  und  der  Schwingungen  der 
Atome  im  Molekül.  Es  ist  daher  nicht  verwunderlich,  daß  die  Theorie 
der  Reibung  und  Wärmeleitung  für  fluide  Stoffe  noch  wenig  entwickelt 
ist.     Wir  wollen  hier  nicht  auf  diese  Theorie   eingehen,   sondern  ver- 


0  Vgl.  hierzu  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (3),  66,  839  (1898)  und  M.  Rein- 
gan um,  Boltzmannfestfichrift,  S.  876,  Leipzig,  J»  A.  Barth  1904. 
2)  G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  (IIa),  102,  257  (1893). 
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weisen  nur  auf  die  hierhergehörigen  Arbeiten  von  G.  J  a  e  g  e  r  ^), 
A.  Batschinski ')  u.  a. 

Wir  erwähnen  weiter  noch,  daß  man  das  mechanische  Aehnlich- 
keitsprinzip  (S.  103)  bzw.  das  Theorem  der  übereinstimmenden  Zu- 
stände auf  die  Reibungserscheinungen  anwenden  kann,  und  daß  nach 
H.  Kamerlingh  Onnes')   aus  diesem  Prinzip  für  korrespondierende 

Zustände    die   Konstanz    der  Größe   tq  I/    ,,,,"  .    für   alle   Substanzen 

folgt  ^).  Prüft  man  dieses  theoretische  Resultat  an  Hand  der  Erfah- 
rung, so  zeigt  dich  auch  hi^r,  wie  bei  den  übrigen  Prüfungen  des  Kor- 
respondenztheorems, daß  die  erwähnte  Größe  nur  innerhalb  gewisser 
Stoffgruppen  annähernd  konstant  ist^). 


c)  Spezifische  Wärmen  fluider  Stoffe. 

Eine  kinetische  Theorie  der  spezifischen  Wärmen  fluider  Stoffe  für 
das  ganze  fluide  Zustandsgebiet  existiert  noch  nicht,  die  kinetische 
Theorie  ist  nur  für  verdünnte  Gase  ausgearbeitet.  Für  verdichtete  Gase 
und  für  Flüssigkeiten  ist  man  daher  vorläufig  auf  die  thermodynami- 
schen  Formeln  angewiesen,  welche  für  eine  und  dieselbe  Temperatur 
die  Größen  (7p,  Cp  und  Cp  —  Cv  in  ganz  verdünntem  Zustand  mit  den- 
selben Größen  in  beliebig  verdichtetem  Zustand  verknüpfen.  Es  sind 
dies  die  uns  bereits  bekannten  Gleichungen: 


\  9r  )t 


(236u.  236  a,  Bd.I) 


')  (i.  Jaeger,  Wien.  Her.  102,  'iöB,  488  (1893);  108,  2.">1  (1^94);  105,  97  (1896): 
111,  697  (1902). 

2)  A.  Batschinski,  ZS.  f.  phys.  Chem.  S4,  643  (1913). 

')  H.  Kamerlinf^h  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  12  (1894); 
H.  Kamerlingh  Onnes  und  W.  H.  Keesom,  Die  Zustandsgleichimg,  S.  69. 

*)  M  Molekulargewicht,  \  kritische  Tenii>eratur,  iz^  kritipcher  Druck. 

*)  Vgl.  hierzu  die  von  H.  Kamerlingh  Onnes  und  W.  H.  Keesom  ge- 
gebene Literatur  in  ihrer  Abhandlung  ^Die  Zustandsgleichung" ,  S.  699,  sowie 
H.  Kamerlingh  Onnes  und  S.  Weber,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden, 
Nr.  184  (1913). 
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Auf  die  Verwendung  dieser  Gleichungen  bei  verdichteten  Gasen 
sind  wir  bereits  S.  409  ff.,  Bd.  I  und  bei  Flüssigkeiten  S.  550  f.,  Bd.  I 
eingegangen  ^).  Diese  thermodynamischen  Gleichungen  gelten  nur  für 
homogene  Stoffe,  also  für  homogene  Gase  (Dämpfe)  oder  homogene 
Flüssigkeiten.  Sie  erlauben,  die  spezifischen  Wärmen  eines  beliebig  ver- 
dichteten Gases  aus  denen  bei  der  Dichte  0  und  ebenso  die  einer  beliebig 
verdichteten  Flüssigkeit  aus  einem  weniger  dichten  Flüssigkeitszustand  zu 
berechnen,  wenn  man  die  Zustandsgieichung  der  Stoffe  kennt.  Hält  man 
an  der  grundlegenden  Auffassung  von  J.  Thomson  und  van  der  Waals 
fest,  nach  der  jeder  Dampf  isotherm  in  den  flüssigen  Zustand,  ohne 
Eintreten  einer  Inhomogenität,  übergeführt  werden  kann,  so  kann  man 
aus  obigen  Formeln  bei  Kenntnis  der  Zustandsgieichung  die  spezifischen 
Wärmen  einer  beliebig  verdichteten  Flüssigkeit  aus  denen  ihres  unend- 
lich verdünnten  Dampfes  berechnen.  Auf  den  S.  409  ff.,  550  f.,  Bd.  I 
und  S.  55  sahen  wir  auch  bereits,  daß  die  Forderung  der  van  der 
Waals  sehen  Theorie: 

(J^\  -  T^  (^  P\  -  T2      \'^^^)  -  T«  0  -  0 

nur  ausnahmsweise  erfüllt  ist '),  daß  also  im  allgemeinen  die  Molekular- 
wärme Cd  bei  konstanter  Temperatur  mit  v  sich  ändert.  Insbesondere 
folgt  noch  aus  dem  erfahrungsmäßigen  Abnehmen  der  Verdampfungs- 
wärme mit  der  Temperatur  nach  Gl.  273,  Bd.  I,  daß  dei:  Cr- Wert  der 
Flüssigkeit  stets  größer  als  der  des  Dampfes  ist. 

W^as  die  Temperaturabhängigkeit  der  spezifischen  Wärmen 
von  fluiden  Stoffen  anlangt,  so  haben  wir  bereits  S.  263,  Bd.  I  für 
den  verdünnten  fluiden  Zustand  (verdünnte  Gase)  gesehen,  daß  die 
Molekularwärme  C,  der  verdünnten  Gase  bei  Annäherung  an  den  ab- 
soluten Nullpunkt  dem  Werte  3  cal.  zustrebt.  Auf  die  ebenfalls  bereits 
erwähnte')  Konsequenz  der  Quantentheorie,  die  in  nächster  Nähe 
des  absoluten  Nullpunktes  ein  Nullwerden  der  spezifischen  Wärme  ver- 
dünnter Gase  fordert,  werden  wir  im  zweiten  Buch  eingehen. 

Was  weiter  die  Temperaturabhängigkeit  der  spezifischen 
Wärmen  im  verdichteten  fluiden  Zustand  betrifft,  so  sei  auf 
das  bei  den  amorphen  Stoffen  weiter  unten  Gesagte  verwiesen. 

Es  sei  noch  erwähnt,  daß,  wenn  man  den  Temperaturverlauf  der 

^)  Vgl.  hierzu  auch  die  während  des  Druckes  erschienene  Arbeit  von  D.  Tyrer, 
ZS.  f.  phys.  Chem.  87,  169  (1914). 

^)  Vgl.  hierzu  M.  Reinganum,  Inaug.-Diss.  (xöttingen  1899,  S.  76;  Ann.  d. 
Phys.  (4),  18,  1008  (1905);  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4),  12,  183  (1903); 
<'.  Vogel,  ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  429  (1910)  und  W.  Lüttmann,  Inaug.-Diss.  Kiel  1914. 

«)  .Siehe  Bd.  I,  S.  268,  Anm.  2  und  S.  193,  Anm.  1. 


278  I^ör  fluide  Aggre^t zustand. 


spezifischen  Wärmen  eines  fluiden  Stoffes  bei  konstantem  Volumen  kennt, 
was  meistens  für  den  ganz  verdünnten  Zustand  der  Fall  sein  wird,  und 
wenn  femer  seine  Zustandsgieichung  bekannt  ist,  man  für  jeden  be- 
liebigen Zustandspunkt  den  Wert  der  gesamten  Energie  oder  Entropie, 
gemessen  gegen  einen  Nullzustand,  angeben  kann.  Berechnen  wir  näm- 
lich die  gesamte  Energie  des  fluiden  Stoffes  pro  Mol  im  Nullzustand 
(Tq,  Vq)  mit  Uto,vo^  so  ist  die  Energie  ?7r,ro  für  einen  zweiten  Zustand 
gleichen  Volumens  Vq,  aber  beliebiger  Temperatur  T  gegeben  durch: 

T 

Ut,vo  =  t^ro,«-o  +  J  CrQ  ,dT^ 

und  die  Energie  für  die  beliebige  Temperatur  T  und  beliebiges  Volumen  r 
durch : 

V  T  V 

Durch  Benutzung  von  Gl.  (232),  Bd.  I: 

8  CT' 


(m-df^).- 


wird  die  Energiegleichung  endlich  zu: 

T  V 

Vt,,  =  TJt,,,  +J^(^r, .  d T  +J^{T  (If  )^-  P)  av 

Die  Gleichung  kann,  wie  gesagt,  bei  Kenntnis  des  Temperaturverlaufes 
von  Cv  und  bei  Kenntnis  der  Zustandsgieichung  leicht  ausgewertet 
werden  ^)* 

Führt  man  sich  die  Definition  des  Entropiedifferentials  vor  Augen: 

_7o_    dü+2^dr 

(1  ö  —  ^  , 

so  erkennt  man,  daß,  wenn  Sj-o,»«  die  Entropie  von  1  Mol  eines  fiuiden 
Stoffes  im  Nullzustand,  St^to  die  Entropie  bei  gleichem  Volumen,  aber 
beliebiger  Temperatur  jT,  und  endlich  St,v  die  Entropie  in  einem  be- 
liebigen Zustandspunkt' bezeichnet,  die  Gleichungen  gelten: 

*)  Ueber  das  umgekehrte  Bestreben,  bei  Kenntnis  des  Temperaturverlaufes  von 
Cv  und  der  gesamten  Knergie  ü  eine  Zustandsorleichung  abzuleiten,  siehe  M.  Rein- 
ganum,  Ann.  d.  Phys.  (4),  118,  1019  (1905)  und  die  bei  ihm  ausgeführte  Arbeit 
von  (t.  Vogel,  ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  429  (1910);  ferner  C.  Dieteriei,  Ann.  d. 
Phys.  (4),  12,  155  (1908)^16,  907  (1905);  26,  569  (190^)  und  85,  220(1911):  ferner 
die  bei  Dieteriei  ausgeführten  Arljeiten  von  K.  Kleiminger,  Inaug.-Dis:^. 
Rostock  1907,  K.  Schierloh.  Inaug.-Diss.  Kiel  1910  und  W.  Steinhaus,  Inaug.-Diss. 
Kiel  1910;  siehe  ferner  W.  Thomson  und  .1.  P.  Joule,  Phil.  Trans.  162,  579  (1862). 
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und 


7' 


A 


Auf  die  Bedeutung  der  Gleichungen  für  Ut,v  (gesamte  Energie) 
und  St^c  (Entropie)  und  analoger  Gleichungen  für  die  6i bbs sehen ^) 
Fundamentalflächen  kann  hier  nur  hingewiesen  werden'). 

Wir  werden  auf  die  Entropie,  die  freie  Energie  und  das 
thermodynamische  Potential  flüssiger  Stoffe  erst  später  eingehen. 

tJ  Absolute  Zahlenangaben  für  molekulare  Großen. 

Wir  haben  im  Laufe  unserer  molekular-kinetischen  Betrachtungen 
schon  einige  absolute  Zahlenangaben  für  molekulare  Größen  ermitteln 
können,  so  zuerst  S.  306,  Bd.  I  den  arithmetischen  Mittelwert  c  für  die 
Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Molekularbewegung,  sodann  die 
mittlere  freie  Weglänge  l  eines  Moleküls  und  die  Zahl  Z  der  Zusammen- 
stöße, die  es  pro  Sekunde  erfährt.  Diese  Größen  bezogen  sich  auf  verdünn- 
ten Gaszustand.  Ferner  konnten  wir  S.  223  und  239  Schätzungen  über 
die  Größe  des  Radius  p  der  molekularen  Wirkungssphäre  anstellen.  Durch 
das  Studium  des  fluiden  Zustandes  sind  wir  nun  in  der  Lage,  weitere 
Zahlenangaben  für  molekulare  Größen  geben  zu  können,  die  sich  uns 
später  auf  den  verschiedensten  Gebieten,  die  wir  unserer  Betrachtung 
unterwerfen  werden,  in  überraschender  Weise  bestätigen  werden.  Durch 
die  gleichen  Resultate,  welche  die  verschiedensten  Methoden  für  die 
molekularen  Größen  ergeben,  wird  die  Ueberzeugung  von  der  atomisti- 
schen  Struktur  der  Materie  zu  einer  völlig  sicheren.  Die  Schöpfer  der 
chemischen  Atomistik  (J.  Dalton,  Am.  Avogadro,  A.  M.  Ampfere) 
und  der  physikalischen  Atomistik  (R.  Clausius,  J.  Cl.  Maxwell, 
J.  D.  van  der  Waals,  L.  Boltzmann)  hatten  diese  handgreiflichen 
Beweise ,  die  wir  allmählich  kennen  lernen  werden ,  noch  nicht,  um  so 

0  J.  W.  Cribbs,  Thermodynamische  Studien,  übers,  von  W.  Ostwald, 
lieipzig,  W.  Engelmann  1902;  ferner  Diagrammes  et  surfaces  thermodynamique;^ 
in  Scientia  Nr.  22,  Paris,  Gauthier- Villars  1903. 

-)  Siehe  hierüber  H.  Kamerlingh  Onnes  und  W.  H.  Keesom,  Die  Zu. 
standsgleichung,  8.824—863  (1912). 
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bewunderungswerter  muß  uns  ihr  genialer  Blick  erscheinen,  mit  dem  sie 
das  Richtige  zu  finden  vermochten.  Was  diese  großen  Naturforscher 
mit  dem  Auge  des  Geistes  erschauten,  ist  jetzt  sinnenfällig  demonstrier- 
bar geworden  *). 

Wir  werden  zunächst  einmal  die  wichtigsten  Wege  betrachten,  auf 
denen  es  gelungen  ist,  die  Zahl  der  Moleküle,  die  bei  0^  und  1  Atm. 
Druck  in  1  ccm  eines  idealen  Gases  enthalten  ist,  die  sog.  Loschmidtsche 
Zahl  n  und  weiter  die  Zahl  der  Moleküle,  die  in  1  Mol  eines  be- 
liebigen, nicht  assoziierten  Gases  enthalten  sind,  die  sog.  Avogadrosche 
Zahl  ^  zu  berechnen. 

Der  erste,  welcher  die  Zahl  n  zu  berechnen  versuchte,  war  der 
Wiener  Physiker  J.  Loschmidt*)  (1821—1895).  Er  erkannte,  daß 
sich  die  aus  der  inneren  Reibung,  Wärmeleitung  (oder  Diffusion)  er- 
mittelbare freie  Weglänge  /,  in  der  nach  der  Formel: 

1 


1=  —^ 


]/^2n 


na 


i 


die  Größen  n  und  a  (o  Moleküldurchmesser)  vorkommen,  zur  Berechnung 
von  n  verwerten  ließe,  wenn  man  noch  eine  zweite  meßbare  Größe 
finden  könnte,  die  nach  der  kinetischen  Theorie  ebenfalls  als  eine  Funktion 
von  n  und  a  erschiene.  Als  solche  zweite  physikalische  Größe  bot  sich 
Loschmidtam  einfachsten  die  tatsächliche  Raumerfüllung  der  Moleküle 
eines  fluiden  Stoffes  dar.  Hat  man  1  ccm  eines  idealen  Gases  bei  0^ 
und  1  Atm.  Druck  und  nennt  die  Zahl  der  in  diesem  enthaltenen  Moleküle  n, 
stellt  man  sich  ferner  die  Moleküle  als  harte,  elastische  Kugeln  von  un- 
veränderlichem Volumen  und  unveränderlichem  Durchmesser  o  vor, 
so  ist  der  von  ihnen  tatsächlich  erfüllte  Raum  gegeben  durch: 

6      • 

Loschmidt  denkt  sich  nun,  daß,  wenn  man  das  Gas  außerordentlich 
stark  zusammenpreßt,  der  ganze  von  ihm  eingenommene  Raum  dann 
wirklich  durch  die  Moleküle  ausgefüllt  ist.  Diese  außerordentlich  starke 
Kompression  des  Gases  ist  nun  nach  Loschmidt  der  Größenordnung 
nach  erreicht,  wenn  die  Gase  sich  verflüssigen.  In  der  Tat  ändert  sich 
auch  das  Volumen  der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  und  dem  Druck 
relativ  wenig,  so  daß  man  Schätzungen  des  von  den  Molekülen  tatsächlich 
ausgefüllten  Raumes  mit  Hilfe  von  Flüssigkeitsdichten  wenigstens   der 


')  Vgl.  zu  dem  folgenden  J.  Perrin,  Die  Atome,  deutsch  von  A.  Lottor- 
moser,  Dresden  und  Leipzig,  Th.  Steinkopff  1914;  W.  Meok  lenb  uror,  Kxj^eri- 
mentelle  <frundhigen  der  Atomistik,  Jena,  (i.  Fischer  1910;  H.  Rubens,  Entwick- 
lung der  Atomistik,  Berlin,  A.  Hirschwrtld  1913. 

-)  .1.  Loschmidt,  Zur  (tröße  der  Luftmolekule,  Wien.  Ber.  52,   SO.')  (18H5). 
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Größenordnung  nach  ausführen  kann.  Nennen  wir  das  Volumen,  welches 
die  in  l  ccm  unter  Normalumständen  (0^  und  1  Atm^)  enthaltene  Gas- 
masse im  flüssigen  Zustand  einnimmt,  vfi^  so  können  wir  nach  Loschmidt 
der  Größenordnung  nach  setzen: 


Vfi  = 


6 


Da   sich  die  Volumina  gleicher   Stoffmassen    umgekehrt   wie    die 
Dichten  verhalten,  so  gilt  weiter  die  Gleichung  : 


«?i7 :  l  =  5„ :  Sfi    oder     cfi  = 


»Fl 


bzw. 


Vfi  = 


Sg    nno^ 


Fl 


(108) 


WO  8y  die  Dichte  des  Gases  unter  Normalumständen,  auf  den  idealen 
Gaszustand  reduziert,  und  8^/  die  Dichte  des  verflüssigten  Gases  bedeutet. 
Da  es  sich  nun  bei  der  Loschmidt  sehen  Berechnungs  weise  nur  um 
die  Größenordnung  der  molekularen  Zahlen  handelt,  so  kann  man  für 
S^  bei  den  zur  Rechnung  herangezogenen  Gasen  die  tatsächlich  bei  0^ 
und  1  Atm.  beobachtete  Gasdichte  einführen.  Für  Sfi  hat  man  natürlich 
die  kleinste  bekannte  Flüssigkeitsdichte  zu  nehmen,  also  eine  Flüssigkeits- 
dichte bei  möglichst  tiefer  Temperatur  (und  womöglich  noch  bei  hohem 
Druck).  Führt  man  nun  o  aus  Gl.  (198  b,  Bd.  I)  in  Gl.  (108)  ein,  so  er- 
hält man: 


r^i 


oder: 


n  = 


6».2*^7c^«.v^« 


320.^8t^ 


n 


T'    ■    •    •     (109) 


Man  bekommt  so  z.  B.  die  folgende  Tab.  51. 


Tabelle 

51. 

MO« 

n  = 
1 

Stoff 

8p .  10' 

S/7 

8p 

• 

cm  bei 
0®  und 
1  Atm. 

320  P .  Vn* 

bei  0°  uml 
1  Atm. 

He 

0«C.  n.  lAtm. 

0,1787 

--  269« 

u.  1  Atm. 

0,122 

0,001462 

2850 

6,3.10>« 

H, 

s 

0,0900 

-  258,3 

7»             T» 

0,0754 

0,001193 

1780 

4,0.10" 

N, 

•^ 

1,2514 

--  205 

n          '' 

0,8537 

0,001465 

949 

1,7.10'« 

0. 

11 

1,4292 

-  205 

T^                Jt 

1,2489 

0,001148 

1026 

2,2.10'« 

COj 

n 

1,9651 

+  20 

r          1 

0,772 

0,002546 

629 

1,9.10'« 
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In  Tab.  51  sind  die  Flüssigkeitsdichten  Sjr/  Tab.  53,  Bd.  I  und  die 
Weglängen  Tab.  24,  Bd.  I  entnommen.  Wie  man  sieht,  ist  die  Zahl  n, 
die  für  Gase,  die  bei  0^  und  1  Atm.  annähernd  ideal  sind,  annähernd 
konstant  sein  sollte,  dies  infolge  der  rohen  Berechnungsweise  nicht.  Wir 
erhalten  aus  diesem  ersten  Berechnungsversuch  für  die  Loschmidt- 
sche  Zahl  etwa  eine  Größenordnung  zwischen  10^^  und  10^^ 

In  genauerer  Weise  hat  J.  D.  van  der  Waals^)  die  Loschmidtsche 
Zahl  zu  berechnen  versucht,  van  derWaals  verwendet  ebenfalls  die 
Formel  für  die  freie  Weglänge 

1  =  ---^ ,      ....     (198  b,  Bd.  I) 

die  auf  0^  und  1  Atm.  bezogen  wird,  führt  aber  für  den  Bruchteil  x 
des  Kubikzentimeters  idealen  Gases  bei  0^  und  1  Atm.,  welcher  tat- 
sächlich von  den  kugelförmig  gedachten  Molekülen  eingenommen  wird, 
entsprechend  seiner  Theorie  einen  anderen  Ausdruck  als  Loschmidt 
ein.  Der  Bruchteil  x,  den  man  allgemein  die  Raumerfüllung  nennt, 
ist  natürlich  für  1  ccm  derselbe  wie  für  das  Volumen  von  1  Mol  unter 
Normalbedingungen.  Für  letzteres  ist  aber  x  leicht  ermittelbar.  Wir 
wissen  ja,  daß  die  Größe  b  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  nach 
van  der  Waals'  ursprünglicher  Theorie  das  Vierfache  des  von  den 
Molekülen  wirklich  eingenommenen,  unveränderlich  gedachten  Raumes 
ist.     Aus  Gl.  (109): 

8  .  273  •  7c/ 

wo  die  Volumeinheit  das  Volumen  des  Gases  bei  0®  und  1  Atm.  im 
Idealzustande  ist,  folgt  für  die  Raumerfüllung  bei  0^*  und  1  Atm.^): 

^        4         32 .  273     7c,  • 

Da  weiter  die  Raumerfüllung  x  für  den  Kubikzentimeter  eines  idealen 
Gases  im  Normalzustand  gegeben  ist  durch: 

^"       6      ' 
so  bekommen  wir  wieder,  wie  früher,  für  w  die  Gleichung: 

"=   320  .Vr^ ^^^^^ 

')  J.  D.  van  der  Waals,  Die  Koiitiniiitiit,  2.  Aufl.,  S.  118. 

-)  Selbstverständlich   läßt  sich  h  auch  neben  Gl.  (109)  aus  der  Gl.  h  =   -\'' 

•5 

oder  aus  der  Beobachtung?  der  Abweichungen  der  Gase  vom  idealen  Verhalten  l)e- 
rechnen. 
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wo  für  X  jetzt  aber   der  Wert  — r-  einzuführen  ist.     In   der  folgenden 

Tab.  52  ist  für  dieselben  Gase,   wie  in  Tab.  51,   die  Lo  Schmidt  sehe 
Zahl  n  berechnet. 

Tabelle  52. 


7 .  10*  in  cm 
bei  0®  und  1  Atm. 

X. 

10 

4 

.10« 

n 

bei 

1 

Stoff 

"    820 /*a?- 
0«  und  1  Atm. 

He 

2850 

263 

2.0.  W 

H, 

1780 

244 

9.3.10"* 

N, 

949 

441 

1,9.10»«  • 

0. 

1026 

34^ 

2.4.10'« 

CO, 

629 

477 

r,..-).io»» 

Die  6 -Werte  sind  Tab.  2  entnommen.  Man  erkennt,  daß  die 
^^ -Werte  schon  bedeutend  besser  konstant  sind  als  in  Tab.  51  und  daß 
n  für  ein  ideales  Gas  etwa  die  Größenordnung  10^^  haben 
dürfte^). 

Aber  auch  die  Berechnungsweise  von  van  der  Waals  ist  noch 
keine  sehr  genaue,  da  einerseits  die  Formel  für  die  freie  Weglänge  keine 
ganz  richtige  und  da  anderseits  auch  die  van  der  Waals  sehe  Theorie 
den  Raumerfüllungsgrad  x  nicht  genügend  genau  berechnen  läßt.  Es 
ist  das  Verdienst  M.  Reinganums'),  die  Berechnung  der  Avogadro- 
scfaen  Zahl  aus  den  Daten  der  kinetischen  Theorie  des  fluiden  Zustandes 
in  möglichst  genauer  Weise  durchgeführt  zu  haben.  Eine  genaue  Formel 
für  die  freie  Weglänge  ist,  wie  wir  wissen,  von  M.  Reinganum^)  ab- 
geleitet worden.  Während  in  Gl.  (198b,  Bd.  I)  für  die  freie  Weglänge  die 
Anziehungskräfte  zwischen  den  Molekülen  nicht  berücksichtigt  sind  und 
somit,  wie  wir  wissen,  eine  falsche  Temperaturabhängigkeit  der  inneren 
Reibung  resultiert,  bringt  die  Weglängenformel  von  Sutherland  (S.  151) 
und  die  theoretisch  genauer  fundierte  Formel  von  Reinganum  die 
Temperaturabhängigkeit  der  Reibung,  wenigstens  nicht  für  allzu  tiefe 
Temperaturen^),  richtig  zum  Ausdruck. 

\)  Zahlenwerte  von  n  für  eine  Reihe  weiterer  Oase  siehe  bei  H.  Sirk,  Ann. 
•l  Phys.  (4).  26,  894  (1908). 

-1  .^iehe  M.  Reinganum,  Ann.  d.  Phys.  (4),  2H,  124  (1909)  und  die  bei  ihm 
.ui>ifetTihrte  Arbeit  von  K.  Rappenecker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  72,  695  (1910). 

•)  M.  Reinganum,  Phys.  ZS.  2,  241  (1901);  Ann.  d.  Phys.  (4),  10,  334  (1903). 

♦l  Siehe  hierüber  K.  Rappenecker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  72,  719  (1910)  und 
H.  Kamerlingh  Onnes,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Nr.  184  (1913),  der  die 
innere  Reibung  von  gasförmigem  H,  bis  zu  20^  abs.  und  vom  Helium  bis  zu  V>^ 
ab^.  verfolgte.  Es  zeigte  sich,  daß  die  Formeln  von  Sutherland  u.  Reinganum  bei 
den  fiefsten  Temperaturen  viel  zu  kleine  yj -Werte  ergeben. 
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Die  ReingaDumsche  Formel  fUr  die  freie  Weglänge: 

l=- ^^ -. (198c) 

die  nur  für  mäßig  Terdichtete  Gase  gültig  ist,  läßt  sich  aus  den  An- 
schauungen, die  zur  Reinganumschen  Zustandsgieichung  (S.  158) 
führten,  leicht  ableiten.  Wir  denken  uns  eine  Gasmasse  von  n-Mole- 
külen,  die  noch  nicht  so  stark  verdichtet  ist,  daß  das  Eigenvolumen  der 
Moleküle  eine  Rolle  neben  dem  gesamten  zur  Verfügung  stehenden 
Volumen  spielt.  Um  jedes  kugelförmige  Molekül  von  dem  Durchmesser  's 
schlagen  v^ir  eine  Eugelschale  von  den  Radien  o  und  a  -f-  £,  wo  s  eine 
sehr  kleine  Größe  ist.  Jedes  Molekül  ist  dann  von  einer  Kugelschale 
der  Dicke  s  umgeben.  Das  Volumen  aller  Kugelschalen  der  n- Moleküle 
sei  rö.  Da  die  Zahl  der  zusammenstoßenden  Moleküle  klein  gegen  die 
Gesamtzahl  ist,  so  überschneiden  sich  nur  wenige  Kugelschalen.  Die 
Zahl   der  Molekülmittelpunkte  in  allen   n-Kugelschalen  sei  na  und  der 

Quotient ist   dann   der   Dichte   S©  in    fa  proportional.     Von   dieser 

Dichte  in  unmittelbarer  Umgebung  jedes  Moleküls  hängt  die  Zahl  der 
Zusammenstöße  und  somit  auch  die  freie  Weglänge  ab.  Sind  keine  An- 
ziehungskräfte zwischen  den  Molekülen  tätig  und  ist  r^  die  Differenz 
zwischen  dem  Gesamtvolumen  v  des  Gases  und  Va  sowie  Ug  die  Zahl  der 
in  Vg  vorhandenen  Molekülmittelpunkte,  so  gilt  die  Gleichung: 

Ha  :  fig  =  Ca  :  t'g  oder  8a  =  6^,. 

Die  Dichten  in  unmittelbarer  Nähe  des  Moleküls  und  in  weiterer  Ent- 
fernung sind  gleich.  Sind  aber  Anziehungskräfte  vorhanden,  jedoch 
noch  immer  das  Eigenvolumen  der  Moleküle  bei  den  Betrachtungen  zu 
vernachlässigen,  so  gilt  die  Gl.  (42): 

'"=«''=«''"" (42) 


wo  das  Potential  mx  die  Arbeit  vorstellt,  welche  die  anziehenden  Kräfte 
leisten,  wenn  das  Molekül  der  Masse  m  sich  aus  unendlicher  Entfernung 
einem  zweiten  bis  auf  die  Entfernung  a  nähert  ^).  Wie  wir  S.  162  sahen, 
ist  die  Größe  mx  definiert  durch  die  Gleichung: 

oo 

m 


■'■-f '{-¥)•"• 


')  Das  (trs  ist  noch  so  mäßig  verdichtet  gedacht,   daß   diese  Arbeitsleistung 
bei  zwei  isolierten  Molekülen  und  bei  Anwesenheit  der  übrigen  die  gleiche  ist. 
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wo  f  die  anziehende  Kraft  zwischen  zwei  Molekülen  und  p  ihre  jeweilige 
Entfernung  ist.  Diese  Größe  my,  ist  von  Temperatur  und  Druck  unab- 
hängig, so  daß  man  statt  61.  (42)  schreiben  kann  (s.  S.  168): 

c 

-=■€ (lil) 


'9 

Die  im   Kugelschalenraum   Va  herrschende   Oasdichte  Sa  erscheint  also 

gegenüber  der  im  übrigen  Gasraum  Vg  herrschenden  Dichte  ig  um  das 
c 

e  ^  -fache  vergrößert.  Im  gleichen  Verhältnis  ist  auch  die  Stoßzahl  Z^ 
die  unmittelbar  nur  von  der  Größe  5«  abhängig  ist,  vergrößert  und  im 
gleichen  Verhältnis  ist  daher  die  freie  Weglänge  l  verkleinert.  Wir  er- 
halten also  nach  Reinganum  die  Gleichung^): 

1 


/  = 


c 

cj".  e 


|/2icn 

Für  die  Reibungskonstante  t]  erhält  dann  Reinganum  durch  Einsetzen 
in  die  Gl.  (203  a,  Bd.  I)«): 

7]  =  0,350271  Scly  .     .     .     .    (203  b,  Bd.  I) 

in  der  c  der  arithmetische  Mittelwert  der  fortschreitenden  Geschwindig- 
keit ist,  die  Formel:  __ 

^  __      0,350271  8^ 

^  = ^ (112) 

I/2Än(3«.e^ 

Wir  werden  somit  bei  Berechnung  der  Avog  ad  roschen  Zahl  für 
die  aus  der  Reibungskonstante  y]  nach  Gl.  (203  b,  Bd.  I)  ermittelte,  in 
Tab.  24,  Bd.  I  verzeichnete  freie  Weglange  /  nur  setzen  dürfen: 

1 


1  = 


c    » 
r 


wobei   die  Konstante  C  aus  Reibungsmessungen  bei  zwei  verschiedenen 
Temperaturen  nach  der  Gleichung: 


zu  ermitteln  ist. 


TiT-2 


')  Berücksichtigt  man,  daß  bei  Wirksamkeit  von  Anziehungskräften  die  freie 
Weglänge  keine  gerade  Strecke  ist,  sondern  gekrümmt  erscheint,  so  ändert  sich 
nar  der  Sjahlenwert  der  Eonstanten  C  in  C. 

*)  Die  nnmerische  Konstante  in  der  Gl.  (203a),  Bd.  I  für  t\  lautet  nach  Boltz- 
mann,  Vorlesg.  über  Gastheorie  I,  S.  79  und  Wiss.  Abhdl.  2,  388—556  (1909) 
nicht  0,30967,  sondern  0,850271. 
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Die  wesentliche  weitere  Erkenntnis  Reinganums,  die  ihm  eine 
möglichst  genaue  Berechnung  der  Avog  ad  roschen  Zahl  ermöglichte, 
ist  die,  daß  den  Betrachtungen  statt  der  van  der  Wa  als  sehen  Theorie 
die  in  viel  größerem  Maße  richtige  allgemeine  Theorie  der  überein- 
stimmenden Zustände  zugrunde  zu  legen  ist.  Wie  wir  nun  schon  aus 
den  vorausgehenden  Berechnungen   wissen,   ist  sowohl  die  Größe  No^ 

— - —  I  aller 

7 ) 

aller  dieser  Moleküle  zur  Ermittlung  von  N  zu  berechnen.  Da  nun  die 
für  — - — ,    das  aus  dem  Raumerfüllungsgrad  berechnet  wird,  und  für 

— 2 — ,  das  aus  der  inneren  Reibung  ermittelt  wird,  aus  der  vorläufig 

noch  nicht  genau  ausgearbeiteten  kinetischen  Theorie  entwickelten  Formeln 
nicht  völlig  richtig  sind  und  man  eine  tatsächliche  oder  scheinbare  Ab- 
hängigkeit des  Moleküldurchmessers  von  Temperatur  und  Druck  zu  ge- 
wärtigen hat,  so  wird  man  gut  tun,  die  fluiden  Stoffe,  für  die  man  N 
bestimmen  will,  unter  vergleichbare  Bedingungen  zu  bringen,  d.  h.  in 
übereinstimmenden  Zuständen  zu  untersuchen,  wo  die  Moleküle  nach  der 
Deutung  der  übereinstimmenden  Zustände  als  mechanisch  ähnlicher  unter 
gleichen  mechanischen  Verhältnissen  sich  befinden.  Als  genügend  über- 
einstimmende Zustände,  bei  denen  sowohl  die  Messung  der  inneren  Rei- 
bung als  der  Raumerfüllung  bequem  durchgeführt  werden  kann,  bieten 
sich  die  Siedezustände  der  Flüssigkeiten  bei  1  Atm.  Druck  dar.  Wir 
wissen  nach  öuldberg(S.  267),  daß  die  Siedetemperaturen  der  Flüssig- 
keiten bei  1  Atm.  Druck  als  übereinstimmende  Temperaturen  anzu- 
sprechen sind.  Da  die  Größe  tj  bei  genügend  verdünnten  Gasen  vom 
Druck  unabhängig  ist,  können  wir  die  Dämpfe  der  verschiedenen  Flüssig- 
keiten bei  ihrem  Siedepunk;t  unter  1  Atm.  Druck  als  mit  Bezug  auf  iq 
genügend  übereinstimmend  auffassen.  Für  die  Reibung  if]  der  Dämpfe 
beim  Siedepunkt  T«  gilt  dann  die  Gleichung: 

7]  =  0,350271  87z     ...     .     (203  b,  Bd.  I) 
und  für  /: 

1  = jj—  = —^    .     .     (198c) 

wo  Vd  das  Molekularvolumen  des  Dampfes,  no  die  Zahl  der  Moleküle 
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im  Kubikzentimeter   des   Dampfes  und   N  die  Avogadrosche  Zahl 
ist.     Aus  beiden  Gleichungen  folgt  fUr  t): 

0,350271  iff.c" 
Trj  = TT-, 


wo  M  das  Molekulargewicht   des  Dampfes  ist.     Für  c  kann  man  noch 
nach  S.  306,  Bd.  I  den  Ausdruck: 

m 


c  —  14600 


einführen  und  erhält  dann  endlich  die  Gleichung^): 


,^  ,        0,35027 1  .  14600  .  Jf** .  T.'l^  ,, ,  _, 

-lVo"  = Y^ •  •     •     v^l"/ 


[/2ÄTj.e 


Ts 


Die  RaumerfLQlung  x  beim  Siedepunkt  und  damit  ^o'  kann  man 
für  die  siedenden  Flüssigkeiten  in  leichter  Weise  berechnen^). 

Die  Siedezustände  der  Flüssigkeiten  stellen  für  die  Berechnung 
von  X  genügend  genau  übereinstimmende  Zustände  dar.  Die  Siede- 
temperaturen sind,  wie  schon  erwähnt,  übereinstimmende  Temperaturen, 

die  reduzierten  Drucke  1 j  sind  allerdings  bei  den  verschiedenen  unter 

1  Atm.  siedenden  Flüssigkeiten  nicht  genau  gleich;  da  aber  die  Flüssig- 
keiten nur  sehr  wenig  kompressibel  sind,  würden  auch  bei  gleichen 
reduzierten  Drucken  die  Molekularvolumina  der  Flüssigkeiten  bei  ihrer 

Siedetemperatur  von  denen  bei Atm.  nicht  nennenswert  verschieden 

sein.  Nun  ist  es  weiter  einleuchtend,  daß  in  übereinstimmenden  Zu- 
ständen der  Raumerfüllungsgrad  x  der  verschiedenen  fluiden  Stoffe  der 
gleiche  ist.  Es  läßt  sich  dies  auch  leicht  aus  dem  Prinzip  der  mechani- 
schen Aehnlichkeit  zeigen.  Da  ferner  bei  unveränderlich  gedachtem 
Eigenvolumen  der  Moleküle  der  Saumerfüllungsgrad  x  umgekehrt  pro- 
portional dem  jeweiligen  Volumen  des  fluiden  Stoffes  ist,  erkennt  man 
unter  der  gemachten  Voraussetzung  die  Richtigkeit  der  Gleichung: 

x^  =  JST, 

^)  In  dieser  Gleichung  ist  der  Zahlenfaktor  0,8502J1  noch  nicht  sicher  er- 
mittelt. 

*)  Streng  genommen  sollte  man  eigentlich  ^o'  und  ^o'  aus  genau  über- 
einstimmenden Zust&nden  der  Dämpfe  allein  berechnen.  Zieht  man  Flüssigkeiten 
unter  Übereinstimmenden  Zuständen  heran,  so  wird  man  einen  für  alle  Stoffe  an- 
nähernd gleichen  Fehler  machen. 
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WO  7  das  reduzierte  Volumen  und  K  eine  für  alle  Stoffe  sowie  für  alle 
übereinstimmenden  Zustände  konstante  öröße  ist.  Nach  der  yan  der 
Wa  als  sehen  Theorie  ist  im  kritischen  Zustand  der  RaumerftlUungsgrad 

für  alle  Stoffe  gleich  V^«,  da  x  gleich  —  und  h  wieder  gleich  -^  ist. 

Es  hätte  somit  K  für  alle  übereinstimmenden  Zustände  den  Wert  V^-* 
Rappenecker  (bzw.  Reinganum)  berechnet  nun  x  für  die  Siede- 
punkte der  verschiedenen  Stoffe  nach  der  Gleichung: 

_      1 

wobei  er  für  7  beim  Siedepunkt  aus  den  Daten  des  Benzols  den  Wert 
^  ^-Q    ermittelt  und  ihn  fUr  alle  Stoffe  beim  Siedepunkt  als  gültig  an- 
nimmt, zu  X  =  0,2228.     Es  bestünde  somit  weiter  die  Gleichung: 

X .  Vfi  = g —     bzw.     Vyi  =   g  Q  2228  ^       *     '     ^^^^^ 

wenn  Vfi  das  Molekularyolumen  der  jeweiligen  Flüssigkeit  bei  ihrem 
Siedepunkt  ist.  Wegen  Unsicherheit  des  Zahlenwertes  von  x  ist  Gl.  (114) 
ebenfalls  nicht  völlig  sicher,  der  Fehler  ist  aber  jedenfalls  bei  allen 
Stoffen,  die  dem  Theorem  der  übereinstimmenden  Zustände  gehorchen, 
der  gleiche,  da  x  in  übereinstimmenden  Zuständen  den  gleichen  Wert 
besitzt. 

Aus  den  Gl.  (113)  und  (114)  ermittelt  nun  Rappenecker  (bzw. 
Reinganum)  den  Wert  von  N  folgendermaßen.  Aus  den  genannten 
beiden  Gleichungen  folgen  nämlich  die  weiteren  Gleichungen: 

0,350271 8 .  14600» .  Jtf » 2 .  T,^« 


iV^»(3«  = 


111 


V,i'  = 


2^2  .X^.TfJ^.C 

JV^«ic«o«  0,350271M4600^lc^3P;2  2;8/, 


6».  0,2228»  !£. 

23/2.6«.0,2228»7c»JV^Y]3.e^' 

und  endlich: 

j.  0,350271»/2 .  14600^/2  3Pk  .  T/A         ,.,    JtP/i.T.^     ,-,., 

Vfi  = -Je-  =  ^  ' "sc — •   ^^^^) 

23/4  . 6 .  0,2228jci2  N^l^  tj»«  e«^'  Ti^l^e*^' 

Durch  experimentelle  Bestimmung  der  Größen  F17,  3f,  T«i  >)  und  C 
fand  nun  Rappenecker  die  Eonstante  K'  im  absoluten  Maße  durch- 
schnittlich zu  1,16. 10~^.  In  Tab.  53  sind  fUr  einige  Substanzen  die 
beobachteten  Molekularvolumina  Vfi  beim  Siedepunkt  neben  die  nach 
Gl.  (115)  berechneten  gestellt. 
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Tabelle  53. 


Stoff 


Isopentan  .  . 
Aceton  .  .  . 
Aethylalkohol 
Methylacetat  . 
Aethylacetat  . 
Chloroform 
Benzol  .  .  . 
Stickstoff    .     . 


Vri  beob.    i      TV/  her. 


118.4 

116.4 

77.2 

82.4 

62,8 

65,8 

83,8 

86,9 

lO.s 

107,8 

84..") 

81.7 

96.1 

101,4 

84.76 

84,38 

Für  alle  in  Tab.  53  genannten  Sto£Pe  ^  ergibt  sich  somit  in  üeber- 
einstimmung  aus  der  Gleichung: 

0,35027  l»i.  14600»/» 


1,16.10-»  =  - 


2»4.6.0,2228.r\«.iV'i 


die  Avogadrosche  Zahl  zu: 

iir  =  6,20.1«« 

bzw.  die  Loschmidtsche  Zahl  zu: 

tl  =  2,77 .  lO". 


(116) 


(116) 


Wir  werden  sehen,  daß  diese  Zahlenwerte  in  bester  üebereinstim- 
mung  mit  den  nach  anderen,  sichereren  Methoden  gefundenen  sind.  Diese 
gute  Uebereinstimmung  erscheint  allerdings  infolge  der  nicht  völlig 
sicheren  Voraussetzungen,  die  zum  Ausdruck  116  führten,  zufällig  zu 
sein;  doch  ist  das  Hauptgewicht  darauf  zu  legen,  daß  durch  die  An- 
wendung des  Theorems  der  übereinstimmenden  Zustände  die  Schwan- 
kungen des  aus  den  einzelnen  Stofifen  sich  ergebenden  .^-Wertes  (siehe 
Tab.  53)  weitgehend  beseitigt  sind '). 

Eine  weitere  Methode  zur  Berechnung  absoluter  molekularer  Größen 
aus  der  kinetischen  Theorie  der  fluiden  Stoffe  und  zwar  aus  der  Kapil- 


M  Es  sei  noch  bemerkt,  daß  sich  nur  Stoffe  mit  genügend  hohen  Siedepunkten 
für  die  Reinganum-Rappeneckersche  Berechnung  eignen,  da  bei  tiefen  Temperaturen 
die  Reinganumsche  Formel  für  die  innere  Reibung  der  Dämpfe  nicht  mehr  gilt. 
In  dieser  Formel  wäre  nämlich  bei  tiefen  Temperaturen  (z.  B.  Siedepunkt  von  N^ 
und  He)t  das  Eigenvolumen  der  Moleküle  korrektionsweise  zu  berücksichtigen. 

')  Wie  nochmals  hervorgehoben,  ist  in  Tab.  52  zwar  die  Raumerfüllung  x 
f(ir  übereinstimmende  Zustände  (kritischer  Punkt)  genommen,  nicht  aber  die  Rei- 
bung, die  bei  allen  Stoffen  mit  ihrem  Wert  bei  0*  eingeführt  wurde. 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    II.  1^ 
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laritätstheorie  stammt  von  W.  Thomson^).  Auch  Q.  Jaeger  hat 
absolute  molekulare  Größen  aus  der  Eapillaritätstheorie ')  sowie  aus  der 
inneren  Reibung  ^)  und  der  Wärmeleitung  ^)  von  Flüssigkeiten  berechnet. 
Wir  wollen  auf  diese  Methoden  nicht  eingehen,  dagegen  wollen  wir  uns 
noch  weiterer  molekularer  Größen  bewußt  werden. 

Zunächst  können  wir  jetzt  leicht  den  Durchmesser  eines  kugel- 
förmig gedachten  Moleküls  berechnen.  Diese  Berechnung  kann  ent- 
weder aus  der  van  der  Waalsschen  Größe  b  (Tab.  2)  vermittels  der 
Gleichung: 

b  =  -^  nno^ 

ö 

oder  aus  der  freien  Weglänge  bei  0®  und  1  Atm.  (Tab.  24,  Bd.  I)  ver- 
mittels der  hierfür  genügend  genauen  Gleichung: 


l 


1/2  AM 


erfolgen*).     Unter  Zugrundelegung  des  Wertes  n  =  2,77.10^'  sind  die 
folgenden  Tab.  54  und  55  berechnet. 


Tabelle  54. 


Stoff 


Helium  .  . 
Argon  .  . 
Krypton 
Xenon  .  . 
Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Sauerstoff  . 
Kohlenozyd 
Stickoxyd   . 


ö.lO^ 


1050 
1362 
1776 
2303 
977 
1763 
1392 
1723 
1245 


2,6 .  10-8  cm 

2.9 

3,1 

3,4 

2,6 

3,1 

2,9 

3,1 

2,8 


1» 
II 
r» 
n 
I» 
»I 


II 
I» 

R 

n 

9 


')  W.  Thomson,  Natura  28,  203,  250.  274  (1883)  und  G.  Jaeger,  Wien. 
Ber.  IIa,  122,  975  (1913).  Siehe  auch  G.  Bakker,  Struktur  der  Kapillarschicht 
und  Avogadrosche  Zahl,  ZS.  f.  phys.  Chem.  89,  1—48  (1914). 

*)  G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  IIa,  100,  1283  (1891);  122,  969  (1913);  auch 
Winkelmanns  Handb.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  765. 

3)  G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  IIa,  111,  697(1902);  120,  635  (1911);  auch  G.  Jaeger, 
Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie,  S.  119. 

*)  G.  Jaeger  in  Winkelmanns  Handb.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  766. 

*)  Ks  gilt  dies  für  alle  Stoffe  mit  Ausnahme  solcher,  deren  kritische  Tem- 
peratur beträchtlich  über  Zimmertemperatur  liegt. 
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Tabelle  55. 


Stoff 


MO«  cm 


Helium 

Argon I 

Krypton ' 

Xenon    

Wasserstoff , 

Stickstoff i 

Sauerstoff' ' 

Kohlenoxyd 

Stickoxyd 


2850 

1006 
771 
555 

1780 
949 

1026 
926 
903 


n 

n 

D 

1» 
« 


1.7. 10-«  cm 

2.8  n  r> 

8.2 
3,8 
2,1 

2.9 
2.8 
3,0 
3.0 


5» 


Wie  man  sieht,  ergibt  sich  der  Moleküldurchmesser  o  für 
die  aDgefÜhrten  Stoffe  nach  beiden  Methoden  übereinstimmend  von  der 
Größenordnung  10"^  cm.  Wir  erinnern  hier  daran,  daß  die  Dicke 
der  dünnsten  schwarzen  Flecke,  die  Job on not  ^)  in  einer  Seifenlamelle 
gemessen  hat,  G.lO'^cm  war  und  daß  die  dünnsten  Oelschichten,  die 
De  Vau  x^)  auf  Wasser  ausbreiten  und  deren  Dicke  er  durch  Wägung 
feststellen  konnte,  1—2  .  10~^  cm  war.  Die  Dicke  der  physikalisch  direkt 
erreichbaren  minimalen  Flüssigkeitsschichten  ist  also  noch  mindestens 
lOmal  größer  als  der  Durchmesser  eines  Moleküls^). 

Eine  Vorstellung  von  der  ungeheuren  Große  der  Losch midtschen 
Zahl  bekommt  man,  wenn  man  die  Summe  der  Oberflächen  der 
kugelförmig  gedachten  Moleküle  berechnet,  die  bei  0^  und  1  Atm.  in 
einem  Kubikzentimeter  eines  annähernd  idealen  Gases  enthalten  sind. 
Diese  Zahl  no'ic  ergibt  sich,  wenn  man  a  nach  Tab.  54  und  55  zu  durch- 
schnittlich 3.10~^cm  annimmt,  zu  8  Quadratmetern.  Die  Unter- 
bringung einer  so  großen  Oberfläche  in  1  ccm  ist  nur  bei  der  äußerst 
feinen  Verteilung  auf  die  nach  tausenden  Trillionen  zählenden  Moleküle 
eines  Kubikzentimeters  idealen  Gases  (unter  Normalbedingungen)  möglich. 

Wir  können  jetzt  auch   weiter  das  absolute  Gewicht  eines 

1 
Atoms,  z.  B.  von  Wasserstoff,  angeben.    Es  beträgt  -^"öä — tri^^  9i 

das  sind   ungefähr  1,6 .  10~**  g.     Das  Gewicht  der  Atome   der  übrigen 

Elemente  ist  aus  den  relativen  Atomgewichten  dann  leicht  ermittelbar. 

Wir   wissen   des   weiteren   schon,   daß   ein  Molekül  eines  idealen 


»)  E.  S.  Johonnot,  Phil.  Mag.  (5),  47,  501  (1899);  (6),  11,  746  (1906). 

2)  De  van  X,  J.  d.  phys.  (4),  8,  450  (1904). 

')  Ein  Verzeichnis  von  physikalisch  direkt  gemessenen  minimalen  Schicht- 
dicken siebe  bei  Landolt-B5rnstein-Roth,  Physikalisch-chemische  Tabellen, 
4.  Anfl.,  S.  146. 


202  ^^^  fluide  Aggre^atzustand. 

Oases  bei  0^  und  1  Atm.  eine  durchschnittliche  translatorische  Ge- 
schwindigkeit von  0,2 — 1  km  pro  Sekunde  besitzt,  einen  Weg  von  etwa 
10~*  cm  frei  zurücklegt  und  daher  pro  Stunde  2 — 10  .  lO^mal  einen 
Zusammenstoß  erleidet.  Wir  können  jetzt  leicht  auch  die  kinetische 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  eines  Gas-  oder 
Flüssigkeitsmoleküls  bei  0®  und  1  Atm.  angeben.  Aus  der  Grund- 
formel der  kinetischen  Gastheorie  61.  (137,  Bd.  I): 

Nm^        RT 


folgt 


3r  V 


mc'  _  SRT  _  3.0,8316. 10«.  273  lo-uir.. 

2     ^    2N    "         2.6,20.10"         -  ^i^  •  i^       J^irg. 


Während  wir  so,  wie  man  sieht,  weitgehend  und  sogar  mit  ziem- 
licher Präzision  über  die  absoluten  molekularen  Dimensionen  orientiert 
sind,  ist  unser  Wissen  von  den  molekularen  Abstoß ungs-  und 
Anziehungskräften,  von  dem  Entfernungsgesetz,  nach  dem  sie 
wirken,  von  der  Natur  dieser  Kräfte  (ob  elektrisch  oder  mechanisch)  usf. 
noch  sehr  mangelhaft.  Wir  wollen  aber  jetzt  auf  diese  Fragen  noch 
nicht  eingehen,  sondern  uns  dies  bis  zur  ausführlichen  Erörterung  der 
Beschaffenheit  eines  Moleküls   oder  Atoms  im  zweiten  Buch  aufsparen. 


»)  Kückblick  und  Vorblick  anf.  den  fluiden  Znstand. 

Blicken  wir  zum  Schlüsse  auf  die  Erscheinungen  des  fluiden  Zu- 
Standes  zurück,  so  erkennen  wir,  daß  sie  für  den  verdünnt  fluiden 
Zustand  in  vielen  Beziehungen  theoretisch  geklärt  sind,  dagegen  für  den 
verdichtet  fluiden  Zustand  noch  viele  Rätsel  darbieten.  Wir  werden 
im  Verlaufe  unserer  Betrachtungen  immer  mehr  den  Ein- 
druck gewinnen,  daß  eine  Lösung  der  Rätsel  des  verdichtet 
fluiden  Zustandes  erfolgen  wird,  wenn  man  die  Bewegung  der 
Flüssigkeitsmoleküle  als  eine  dreifache  und  zwar  als  eine 
bald  fortschreitende,  bald  oszillierende  und  als  eine  ro- 
tierende  erkennen   wird^). 

Im  verdünnt  fluiden  Zustand  zeigen  die  Teilchen  zunächst,  wie 
wir  wissen,  nur  translatorische  Bewegung,  beim  ungeraden  Stoß  der 
kugelförmigen  Moleküle,  die  wir  uns  nicht  als  absolut  glatt  vorstellen 
dürfen,    tritt    dann    infolge    der    mitnehmenden  Reibung   Rotation    der 


*)  Da  die  translatorische  und  oszillierende  Bewegung  sich  aussehließen,  kön- 
nen die  FlüssigkeitsmolekOle  nur  abwechselnd  sich  fortschreitend  bewegen  und 
oszillieren. 


Rückblick  und  Vorblick  auf  den  fluiden  Zustand.  293 

Moleküle  hinzu.  Einer  Oszillation  wird  die  translatoriscbe  Bewegung 
der  Moleküle  auch  in  nächster  Nähe  zweier  Moleküle,  d.  h.  beim  Zu- 
sammenstoß nicht  ähnlich  sein.  Es  würden  also  die  Moleküle  eines 
verdünnt  fluiden  Stoffes  nur  translatorische  Bewegung  und  Rotation, 
nicht  aber  Oszillation  aufweisen  *). 

Haben  wir  dagegen  einen  verdichtet  fluiden  StoflF,  so  werden  die 
einander  sehr  nahen,  d.  h.  unter  dem  Einfluß  ihrer  Abstoßungs-  und 
Anziehungskräfte  (s.  w.  u.)  stehenden  MolekQle  nach  S.  275  sich  so  be- 
einflussen, daß  sie  längere  Zeit  um  Gleichgewichtslagen  schwingen  und 
diese  erst  nach  einer  beträchtlichen  Zahl  von  Schwingungen  verlassen. 
Da  bei  den  Zusammenstößen  der  Fliissigkeitsmoleküle  im  allgemeinen 
auch  Rotation  auftreten  wird,  wir  also  jedem  Flüssigkeitsmolekül  auch 
im  Zeitmittel  rotierende  Bewegung  zuschreiben  müssen,  so  erkennen 
wir,  daß  die  Moleküle  eines  verdichtet  fluiden  Stoffes  bald 
um  Gleichgewichtslagen  unter  Rotation  schwingen,  bald 
übereinander  rollend  hinweggleiten,  also  bald  translatorische, 
bald  oszillierende  und  weiter  noch  rotierende  Bewegung 
aufweisen.  Jede  theoretische  Behandlung  des  verdichtet  fluiden  Zu- 
standes  wird  alle  drei  Bewegungsarten  berücksichtigen  mUssen,  wenn 
sie  mit  der  Erfahrung  übereinstimmen  will;  die  im  vorstehenden  mit- 
geteilten theoretischen  Betrachtungen  berücksichtigen  jedoch  allein  die 
translatorische  Bewegung. 

Wir  werden  uns  ferner  in  einer  Flüssigkeit  die  Schwerpunkte  der 
Fliissigkeitsmoleküle  unregelmäßig  im  Räume  verteilt  denken,  wenn  auch 
ihre  Abstände  um  einen  mittleren  Wert  nicht  allzusehr  schwanken 
diirften,  und  wir  werden  uns  ferner  die  Moleküle,  wenn  sie  keine  Kugel- 
gestalt besitzen,  sondern  z.  B.  EUipsoidform  haben,  nach  den  ver- 
schiedensten Richtungen  orientiert  denken^).  Für  eine  ungleichmäßige 
Orientierung  der  Moleküle  sorgt  schon  in  genügender  Weise  die  Wärme- 
bewegung. Durch  die  Wärraebewegung  der  Moleküle  des  verdichtet 
fluiden  StoflFes  wechselt  außer  der  Orientierung  der  Moleküle  ihre  Schwer- 
punktsanordnung fortwährend,  der  durch  die  Temperatur  und  den  Druck 
festgelegte  mittlere  Schwerpunktsabstand  bleibt  aber  konstant. 

Im  festen  Aggregatzustand  oszillieren,  wie  wir  schon  vorausgreifend 
bemerkt  haben,  die  Moleküle  um  Gleichgewichtslagen,  sie  zeigen  aber 
keine  fortschreitende  Bewegung  und  keine  Rotation^).  Da  somit,  was 
# 

')  Die  Atome  innerhalb  des  Moleküls   können   dagegen   natürlich  oszillieren. 

')  Wir  werden  im  111.  Band  Flüssigkeiten  kennen  lernen,  bei  denen  die 
Orientierung  der  Moleküle  keine  ganz  unregelmäßige  mehr  ist  (anisotrope  Flüssig- 
keiten). 

')  Da  bei  tiefen  Temperaturen  die  Moleküle  eines  festen  Stoßes  nur  sehr 
kleine  Schwingungsamplituden  aufweisen,  welche  mit  einfachen  Gesetzen  verknüpft 
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die  Oszillation  anlangt,  Aehnlichkeit  zwischen  dem  festen  und  verdichtet 
fluiden  Zustand  besteht,  so  werden  die  für  den  festen  Z&stand  errungenen 
Resultate  (s.  w.  u.)  auch  filr  den  verdichtet  fluiden  Zustand  Früchte 
trageii. 

Wir  wollen  nur  noch  auf  einen  Umstand  aufmerksam  machen, 
welcher  die  einheitliche  Betrachtung  des  verdünnt  fluiden  mit  dem  ver- 
dichtet fluiden  Zustand  zum  Gegenstand  hat.  Jedem  Molekül  eines  ver- 
dichtet fluiden  Stofl^es  kann  man  in  einem  bestimmten  Zeitmoment 
nur  zwei  Sorten  kinetischer  Energie  zuschreiben :  erstens  die  Rotations- 
energie -p"  m^*,  wo  m  das  Trägheitsmoment  in  bezug  auf  die  Rotations- 
achse und  f  die  Winkelgeschwindigkeit  ist  ^),  und  zweitens,  gleichgültig 
ob    fortschreitende    Bewegung    oder    Oszillation    vorliegt,    die    Energie 

—  wr*,  die  durch  die  Molekülmasse  und  ihre  momentane  Geschwindig- 

keit  V  gegeben  ist.  Ebenso  zeigt  das  Molekül  in  einem  gegebenen  Zeit- 
moment nur  eine  bestimmte  potentielle  Energie,  die  von  den  mole- 
kularen Anziehungs-  und  Abstoßungskräften  herrührt  und  durch  die  Lage 
des  herausgegrifl^enen  Moleküls  zu  allen  übrigen  merklich  wirkenden  Mole- 
külen gegeben  ist.  Die  für  ein  längeres  Zeitintervall  definierte 
mittlere  kinetische  Energie  eines  Moleküls  im  verdichtet 
fluiden  Zustand  wird  sich  dagegen  in  eine  mittlere  trans- 
latorische, eine  mittlere  oszillatorische  und  eine  mittlere 
rotatorische  kinetische  Energie  zerlegen  lassen.  Die  mittlere 
translatorische  und  oszillatorische  kinetische  Energie  des  verdichtet  fluiden 
Zustandes  sind  aber  nicht  voneinander  unabhängig,  sondern  je  verdich- 
teter der  fluide  Zustand  wird,  um  so  geringer  wird  die  mittlere  trans- 
latorische Energie  und  um  so  größer  die  mittlere  oszillatorische  kinetische 
Energie.  Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  beiden  kinetischen  Energien  zu- 
sammen im  Sinne  der  klassischen  Theorie  nur  3  Freiheitsgrade  und 
nicht  6  zukommen.  Die  translatorische  Molekülbewegung  des  verdünnt 
fluiden  Zustands  mit  ihren  3  Freiheitsgraden  ähnelt  bei  der  Verdichtung 
immer  mehr  einer  oszillierenden,  indem  zwischen  jeder  geradlinig  vor- 
wärtsschreitenden Bewegung  des  Moleküls  eine  größere  Zahl  von  schwin- 
genden Hin-  und  Hergängen  liegt.  Da  somit  im  strengen  Sinne  über- 
haupt nur  fortschreitende  Bewegung  vorliegt,  so  bleiben  der  translatori- 
schen und  quasi-oszillatorisch-kinetischen  Energie,  wie  ges^agt,  nur 
3  Freiheitsgrade,  bzw.  die  auf  diese  3  Freiheitsgrade  kommende  kinetische 

sind,  so  stellen  sich  jetzt  der  feste  Zustand  bei  tiefen  Temperaturen  und  der  ver- 
dünnt fluide  Zustand  als  diejenij?en  heraus,  von  denen  Licht  auf  den  verdichtet 
fluiden  Zustand  fällt. 

^)  Bei  mehreren  Rotationsachsen  ist  eine  entsprechende  Summe  zu  bilden. 
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Energie  erscheint  im  Mittel  mit  zunehmender  Verdichtung  des  Stoffes 
immer  mehr  als  oszillatorische  Energie,  während  der  translatorische 
Teil  stets  kleiner  wird^). 

In  analoger  Weise  wird  auch  die  mittlere  potentielle  Energie 
der  Moleküle  im  verdichtet  fluiden  Zustand  in  zwei  Teile  zerfallen:  in 
die  mittlere  potentielle  Energie  der  Moleküle  infolge  ihrer 
längere  Zeit  beibehaltenen  Gleichgewichtslagen  und  in  ihre  mitt- 
lere potentielle  Schwingungsenergie  um  diese  Gleichgewichts- 
lagen').  Durch  diese  genannte  Zerlegung  der  mittleren  potentiellen 
und  kinetischen  Energie  eines  Moleküls  wird  eine  vereinfachte  Behand- 
lung des  verdichtet  fluiden  Zustandes  möglich  werden,  analog  wie  dies 
für  den  festen  Zustand  aus  der  Grün  eisen  sehen  Theorie  (s.  w.  u.)  zu 
ersehen  ist. 

Durch  quantitative  Beachtung  der  genannten  Gesichtspunkte,  deren 
Wichtigkeit  uns  aus  dem  folgenden  Abschnitt  über  den  festen  Aggregat- 
zustand klar  werden  wird,  sind  bereits  beträchtliche  Erfolge  für  den 
verdichtet  fluiden  Zustand  erzielt  worden,  auf  die  wir  später  eingehen 
werden'),  und  werden  höchstwahrscheinlich  noch  zahlreiche  weitere  er- 
rungen werden. 

Wir  beschließen  hiermit  den  fluiden  Aggregatzustand  und  weisen, 
wie  schon  wiederholt,  nochmals  darauf  hin,  daß  das  Werk  „Die  Zu- 
standsgleichung"  von  H.  Eamerlingh  Onnes  und  W.  H.  Keesora*) 
eine  unerschöpfliche  Fundgrube  sowohl  für  alle  in  dem  vorliegenden 
Buch  behandelten  Probleme  des  fluiden  Zustandes  als  noch  vieler  wei- 
terer darstellt. 


M  Die  Anwendung  der  (Quantentheorie  auf  die  »Schwingungen  im  verdichtet 
fluiden  Znstand  wird  jedenfalls  eine  schwierige  sein. 

-)  Die  Molekularwärme  Cp  eines  verdichtet  fluiden  Stofl^es  erscheint  be- 
«lingt  durch  die  Steigerung  der  translatorischen  (und  oszillatorischen)  Bewegung, 
der  insgesamt  3  Freiheitßgrade  zukommen,  weiter  durch  Steigerung  der  rotatorischen 
Bewegung  sowie  durch  Steigerung  der  potentiellen  Energie  der  Molekulgleich- 
gewichtslagen  und  der  Schwingungen  um  sie.  Da  die  Schwingungen  nicht  sinus- 
förmig sein  werden,  braucht  die  mittlere  kinetische  und  potentielle  Schwingungs- 
energie nicht  gleich  zu  sein. 

*)  Siehe  z.  B.  G.  Mie.  Ann.  d.  Phys.  (4),  11,  657  (1903)  (Zustandsgieichung 
und  Verdampfung);  E.  Madelung.  Phys.  ZS.  14,  729  (1912);  M.  Born  u.  R.  Courant, 
Phys.  Z^S.  14,  731  (1913)  (Eötvössches  Gesetz);  E.  Grüneisen,  Verh.  d.  D.  Phys. 
Ges.  14.  322  (1912)  (Verdampfung);  M.  Planck,  in  Vortrüge  über  kinetische  Theorie 
der  Materie  und  Elektrizität  (Wolfskehlstiftung),  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner 
1914  (Verdampfung);  vgl.  auch  J.  P.  Kuenen,  Die  Zustandsgieichung  der  Gase  und 
Flüssigkeiten,  S.  120. 

*)  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  H.  Keesom,  Die  Zustandsgieichung, 
Encyklop.  d.  math.  Wiss.  V,  Teil  I,  10,  S.  615—945,  Leipzig,  B.  G.  Teubner  1912 
und  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden.  Bd.  11,  Suppl.  23  (1912). 


E.  Der  feste  Aggregatzustand, 

a)  Grundzüge  der  geometrischen  Kristallographie. 

1.  Der  flnide  und  der  kristallisierte  Zustand. 

An  die  Besprechung  des  gasförmigen  und  flüssigen  Aggregat- 
zustandes schließt  sich  endlich  noch  die  des  festen  an.  Nach  der  ge- 
wöhnlichen, aber  wissenschaftlich  unzulänglichen  Definition  waren  die 
Aggregatzustände,  wie  uns  bekannt,  folgendermaßen  charakterisiert. 
Eine  Stoffmasse  im  gasförmigen  Zustand  füllt  jeden  ihr  dargebotenen 
Raum  beliebiger  Gestalt  gleichmäßig  aus,  zeigt  also  unter  den  wech- 
selnden Versuchsbedingungen  stark  variierendes  Volumen  und  stark 
wechselnde  Oestalt.  Eine  Stoffmasse  im  flüssigen  Zustand  zeigt  ein 
mit  den  äußeren  Versuchsbedingungen  nur  sehr  wenig  wechselndes 
Volumen,  dagegen  eine  stark  wechselnde  Gestalt,  indem  sie  sich  dem 
umschließenden  Gefäße  anschmiegt^).  Eine  Stoffmasse  im  festen  Zustand 
hat  dann  endlich  sowohl  ein  Volumen  als  eine  Gestalt,  die  unter  den 
äußeren  Versuchsbedingungen  nur  sehr  wenig  variieren.  Mit  anderen 
Worten  vermögen  äußere  mechanische  oder  thermische  Einflüsse  das 
Volumen  einer  festen  Stoffmasse  nur  sehr  wenig  zu  ändern,  die  Kom- 
pressibilität und  thermische  Ausdehnung  einer  festen  Stoffmasse  ist  nur 
sehr  klein,  und  ebenso  bedarf  es  starker  Kräfte,  um  nur  kleine  Ver- 
änderungen der  Gestalt  der  festen  Stoffmasse  bei  konstant  bleibendem 
Volumen  herbeizuführen,  der  feste  Stoff  setzt  Gestaltänderungen  große 
elastische  Widerstandskräfte  entgegen. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  ist  jedoch  die  obige  Unterscheidung 
der  drei  Aggregatzustände  keine  wesentliche*).  Sie  ist  nur  noch  in- 
sofeme  brauchbar,  als  die  experimentelle  Methodik  bei  der  Unter- 
suchung der  Eigenschaften  der  Stoffe  eine  verschiedene  ist,  je  nachdem 
ob  diese  im  gewöhnlichen  Sinne*  gasförmig,  flüssig  oder  fest  sind,  d.  h. 
große  oder  kleine  Veränderlichkeit  des  Volumens  und  der  Gestalt  zeigen. 


^)  Eliminiert  man  den  Einfluß  der  Schwere  durch  Suspension  in  einer  zweiten 
Flüssigkeit  gleicher  Dichte,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  Kugelgestalt  an. 

2)  Vgl.  zu  dem  folgenden  das  Standard-work  für  den  kristallisierten  Zustand : 
(t.  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1903. 
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Bei  genauerem  Studium  ließ  sich  zwischen  dem  gasförmigen  und  flüs- 
sigen Znstand  keine  scharfe  Grenze  ziehen,  es  mußten  vielmehr  diese 
beiden  Zustande  zu  dem  fluiden  Zustand  zusammengezogen  werden. 
Ebenso  läßt  sich  nach  obigen  Definitionen  der  fluide  Zustand,  in  dem 
die  Stoffe  stark  variable  Gestalt  und  geringe  innere  Reibung  haben, 
nicht  scharf  von  dem  festen  Zustand ,  wo  eine  wenig  veränderliche  Ge- 
stalt und  große  innere  Reibung  vorhanden  ist,  scheiden.  Dünnflüssiger 
geschmolzener  Schwefel,  der  sich  unzweifelhaft  im  fluiden  Zustand  be- 
findet, wird  bei  schneller  Abkühlung  (Abschrecken  in  Wasser)  sehr  zähe, 
seine  innere  Reibung,  d.  h.  die  Kraft,  die  zwischen  parallelen  in  der 
gleichen  Richtung  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  sich  bewegenden 
Schichten  auftritt  und  dem  Geschwindigkeitsgefälle  ungefähr  proportional 
ist,  ist  eine  sehr  große.  Die  Teilchen  lassen  sich  ferner  auch  bei  ganz 
geringer  Geschwindigkeit  nur  äußerst  schwer  gegeneinander  verschieben, 
die  elastischen  Kräfte,  die  sich  der  Gestaltänderung  des  abgeschreckten 
Schwefels  entgegensetzen,  sind  sehr  große.  Beim  Erwärmen  dieses 
sog.  , amorphen**  Schwefels  läßt  sich  keine  feste  Grenze,  keine  be- 
stimmte Temperatur,  kein  bestimmter  Schmelzpunkt  angeben,  bei  welchem 
der  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  fluiden  Zustand  stattfände,  vielmehr 
nehmen  beim  Erwärmen  sowohl  die  innere  Reibung  als  die  elastischen 
Kräfte  ganz  allmählich  ab.  Wählt  man  also  den  großen  Widerstand 
eines  Stoffes  gegen  Gestaltänderung  (elastische  Kräfte),  bzw.  die  große 
innere  Reibung  als  für  den  festen  Zustand  charakteristische  Eigenschaft, 
so  läßt  sich  eine  scharfe  Unterscheidung  zwischen  dem  fluiden  und 
festen   Zustand  in  vielen  Fällen  nicht  machen. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  stellt  man  am  besten  dem  fluiden 
Zustand  den  kristallisierten  Zustand  gegenüber.  Wir  wollen  zu- 
nächst kurz  die  charakteristische  Eigenschaft  dieses 
Zustandes  betrachten. 

Nimmt  man  einen  Bergkristall  (Fig.  59),  der 
chemisch  reines  SiO,  darstellt,  so  fällt  sofort  seine 
regelmäßige  Begrenzung  durch  ebene  Flächen  auf. 
Diese  ebenflächige  Begrenzung  war  ja  zunächst  der 
Grund,  Stoße  in  einem  solchen  Zustand  von  anderen 
als  kristallisiert  zu  unterscheiden.  Der  Berg- 
kristall  zeigt  also  nicht  eine  nach  allen  Richtungen 
gleichmäßige  Grenzfläche,  d.  h.  eine  kugelförmige 
Oberfläche,  wie  sie  eine  der  Schwerewirkung  ent- 
zogene Flüssigkeit  aufweisen  würde,  sondern  seine 
Begrenzung  ist  nach  verschiedenen  Richtungen  im  Räume  verschieden. 
Es  tritt  uns  also  hier,  ganz  im  Gegensatz  zu  dem  fluiden  Zustand,  erst- 
malig der  auffallige  Umstand  entgegen,  daß  ein  chemisch  reiner,  homo- 
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gener  Stoff  nach  verschiedenen  Richtungen  im  Räume  verschiedene  Eigen- 
schaften aufweist.  Diese  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  mit  der 
Richtung  im  Räume  beschränkt  sich  jedoch  nicht  allein  auf  die  Be- 
grenzung. Schneidet  man  nämlich  aus  dem  Bergkristall,  der  sich  auf 
Zimmertemperatur  befinden  möge,  eine  Kugel  heraus  (vertikaler  Schnitt 
in  Fig.  60)  und  erwärmt  diese,  so  behält  sie  nicht  Kugelgestalt  bei,  son- 


dern verwandelt  sich  in  ein  Rotationsellipsoid  (vertikaler  Schnitt  in  Fig.  61). 
Die  thermische  Ausdehnung  geht  nach  verschiedenen  Richtungen  ver- 
schieden stark  vor  sich.  Betrachtet  man  den  Bergkristall  (Fig.  59),  so  er- 
kennt man  an  ihm  eine  ausgezeichnete  Richtung  (7(7,  welche  seine  beiden 
Pyramidenspitzen  verbindet.  Beim  Herausschneiden  der  Kugel  (Fig.  60) 
kann  man  sich  diese  Richtung  CO  in  der  Kugel  markieren,  ebenso  die 
Richtung  der  Linie,  die  in  Fig.  60  zwei  gegenüberliegende  vertikale 
Prismenkanten  AA^  verbindet.  Durch  genaue  Messungen  an  der  er- 
wärmten Kugel  findet  man  dann,  daß  die  Linie  CO  sich  nur  halb  so 
viel  verlängert  als  die  Linie  AA\  Wir  sehen  also,  daß  auch  die  ther- 
mische Ausdehnung  des  Kristalls  nach  verschiedenen  Richtungen  im 
Räume  eine  verschiedene  ist,  was  wir  an  einem  fluiden  Stoff  niemals 
beobachten.  Ganz  in  der  gleichen  Weise  würden  wir  finden,  daß  auch 
die  Wärmeleitfähigkeit  des  Kristalls  nach  verschiedenen  Richtungen  im 
Räume  verschieden  ist,  und  daß  dasselbe  gilt  für  die  mechanischen 
Eigenschaften  der  Elastizität,  Härte,  Spaltbarkeit,  für  die  optischen 
Eigenschaften  usf.  Es  ist  klar,  daß  sich  nur  solche  Eigenschaften  mit 
der  Richtung  im  Räume  bei  einem  kristallisierten  Stoff  als  verschieden 
erweisen  werden,  die  überhaupt  gerichtete,  vektorielle  Größen  sind. 
Die  Dichte  oder  die  spezifische  Wärme  z.  B. ,  die  ihrer  Natur  nach 
keine  Abhängigkeit  von  einer  Raumrichtung  haben  können  und  ska- 
lare  Größen  heißen,  werden  sie  selbstversändlich  auch  bei  einem  Kri- 
stall nicht  zeigen.  Es  ist  nunmehr  auch  klar,  daß  wir  zum  Erkennen 
eines  kristallisierten  Stoffes  nicht  auf  seine  äußere  Begrenzung  ange- 
wiesen siod.  Wir  könnten  den  Bergkristall  von  Fig.  59  in  lauter 
kleine  Teile  zertrümmern  und  doch  durch  Untersuchung  seiner  Splitter- 
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chen  seine  Eristallnatur  nachweisen.  Wir  könnten  z.  B.  die-  thermische 
Ausdehnung  eines  Splitterchens  nach  verschiedenen  Richtungen  im 
Räume  untersuchen  und  leicht  ihre  verschiedene  Größe  mit  wechselnder 
Richtung  nachweisen.  Wir  kommen  so  schon  in  vorläufiger  Weise 
zu  der  Vorstellung,  daß  ein  kristallisierter  Stoff  auch  in  seinen  kleinsten 
Splitterchen  in  ganz  bestimmter,  mit  der  Richtung  im  Räume  vari- 
ierender Weise  aufgebaut  ist,  was  bei  einem  fluiden  Stoff  niemals  der 
Fall  ist. 

Bei  einem    fluiden  Stoff  haben   wir   vielmehr   stets   gesehen,   daß 
seine  Eigenschaften   nicht   von  der  Richtung  im  Räume  abhängig  sind. 
Einen   Stoff,   für   den   dies   der  Fall   ist,    nennt   man   isotrop,    einen 
solchen,   bei   dem  die  Eigenschaften  mit  der  Richtung  variieren,   einen 
anisotropen.     Die    fluiden    Stoffe    sind    also    isotrop ,    die    kristalli- 
sierten Stoffe  anisotrop.    Wir  können  nunmehr  einen  reinen  kristalli- 
sierten Stoff  definieren  als  einen  homogenen  Stoff,  dessen 
vektorielle  Eigenschaften    im    allgemeinen   mit   der  Rich- 
tung  im  Räume   variieren,   einen   reinen   fluiden  Stoff  als 
«inen  homogenen  Stoff,  dessen  vektorielle  Eigenschaften 
nach  allen  Richtungen   im  Räume   den   gleichen  Wert  auf- 
weisen.   Die  Bedeutung  des  Wortes  homogen  bei  einem  kristallisierten 
StofiF  ist  die  folgende.   In  jedem  Volumelement  des  kristallisierten  Stoffes, 
das  noch  nicht  mit  molekularen  Dimensionen  vergleichbar  ist,  sind  die 
skalaren  Eigenschaften   des  Stoffes,   die   nach   der  molekularkinetischen 
Theorie   Mittelwerte    darstellen,    die   gleichen.     Zieht    man   ferner   von 
irgendeinem  Punkte  eines  kristallisierten  Stoffes  nach  irgendeiner  Rich- 
tung im  Räume  eine  gerade  Linie,  so  sind  sämtliche  vektorielle  Eigen- 
schaften des  kristallisierten  Stoffes  über  gleichen  Strecken,  die  noch  nicht 
so  klein  sind,  daß  sie  mit  molekularen  Dimensionen  vergleichbar  werden, 
die  gleichen,   gleichviel,   wo  auch   die  Strecken   auf  der  geraden  Linie 
liegen   mögen  ^).     Diese   vektoriellen  Eigenschaften  erweisen   sich   auch 
auf  jeder  anderen  geraden  Linie,   die  zu  der  früher   genannten  parallel 
ist.    als  gleich.     Zieht  man  dagegen   von   einem   beliebigen  Punkt   des 
kristallisierten  Stoffes  nach  verschiedenen  Richtungen  im  Räume  gerade 
Linien,   so  variieren  die  vektoriellen  Eigenschaften   im  allgemeinen   auf 
ihnen.     Es  ist  nicht  nötig,  daß  für  einen  kristallisierten  Stoff  sämtliche 
vektorielle   Eigenschaften   mit  der   Richtung   im   Raum  variable  Werte 
zeigen ,   aber  bei  einigen  muß   dies   stets   der  Fall  sein.     So  zeigt  z.  B. 
ein  Steinsalzkristall  nach  allen  Richtungen  im  Räume  eine  gleiche  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Lichtes,  seine  Elastizitätskoeffizienten  und 


^)  Auch  die  vektoriellen  Eigenschaften  sind  natürlich  als  molekulare  Mittel- 
werte aufzufassen. 
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andere  vektorielle  Eigenschaften   variieren   aber   mit   der  Richtung   im 
Räume. 

Bei  den  obigen  Definitionen  eines  kristallisierten  und  eines  fluiden 
Stoffes  war  ganz  von  der  Zähigkeit  der  Stoffe,  ihren  elastischen  Kräften 
und  Yon  ihrer  Begrenzung  abgesehen  worden ;  es  wurde  vielmehr  als  das 
unterscheidende  Merkmal  die  Anisotropie  bzw.  die  Isotropie  hervor- 
gehoben. Der  eingangs  erwähnte  amorphe  Schwefel  und  noch  viele 
andere  derartige  Körper,  die  eine  große  Zähigkeit  und  große  elastische 
Kräfte  aufweisen,  also  nach  der  gewöhnlichen  Definition  als  fest  zu 
bezeichnen  sind,  zeigen  ebenfalls  Isotropie.  Isotrope  Stoffe  von 
großer  Zähigkeit  und  großen  elastischen  Kräften  nennt 
man  allgemein  amorphe  Stoffe.  Wir  werden  die  amorphen  Stoffe, 
die  sämtlich  Isotropie  aufweisen  und  deren  zäher  Zustand  sich  von  dem 
dünnflüssigen  nicht  scharf  durch  einen  Schmelzpunkt  abgrenzen  läßt, 
ebenfalls  zu  den  fluiden  Stoffen  zählen.  Während  die  Zähigkeit  und  die 
großen  elastischen  Kräfte  im  allgemeinen  nicht,  zur  charakteristischen 
Unterscheidung  eines  kristallisierten  und  fluiden  Stoffes  dienen  können, 
versagt  auch  die  regelmäßige  ebenflächige  Begrenzung  in  manchen 
Fällen.  •  Gibt  man  einem  amorphen  Schwefelsttick  künstlich  Würfel- 
begrenzung, so  ist  es  deswegen  doch  nicht  kristallisiert,  da  seine  vek- 
toriellen  Eigenschaften  nicht  in  jedem  Stückchen  seines  Innern  mit  der 
Richtung  im  Räume  variieren.  Es  kommt  also  auf  den  Aufbau  eines 
Stoffes  an,  wenn  man  ihn  als  kristallisiert  oder  fluid  bezeichnet.  Ist 
aber  die  regelmäßige  ebenflächige  Begrenzung  eines  Stoffes  nicht  künst- 
lich erteilt,  sondern  natürlich  geworden,  so  verrät  sie  stets  den  aniso- 
tropen Aufbau  eines  Stoffes  und  kann  daher  zur  charakteristischen 
Unterscheidung  gegenüber  einem  fluiden  Stoff  dienen. 

Wir  haben  noch  des  weiteren  zu  beachten,  daß  die  Kristalle  nicht 
immer  einzeln  auftreten,  wie  dies  in  Fig.  59  gezeichnet  ist.  Sehr  häufig 
können  sich  die  Kristalle  bei  ihrer  Entstehung  nicht  vollkommen  in 
regelmäßigen  Individuen  ausbilden,  sondern  es  entsteht  z.  B.  aus  schnell 
abgekühlten  Schmelzen  häufig  eine  Masse,  die  aus  sehr  vielen,  sehr 
kleinen,  aneinander  gelagerten  Kriställchen  besteht,  wie  dies  z.  B.  Fig.  62 

(im  Querschnitt  durch  einen  kristallinischen  Stoff) 
Fig.  6-2.  zeigt. 

Man  hat  es  dann  mit  einem  kristalli- 
nischen Stoff  zu  tun.  Ein  solcher  kristallinischer 
Stoff  wird  zwar  als  Ganzes  nicht  mehr  mit  der 
Richtung  in  ihrem  Wert  variierende  vektorielle 
Eigenschaften  aufweisen,  da  die  kleinen  Kriställ- 
chen in  regelloser  Weise  durcheinandergewürfelt 
sind.   Jedes  Kriställchen  für  sich  zeigt  aber  wieder 
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die  Anisotropie.  Ferner  zeigt  ein  kristallinischer  StoiF  auch  ohne  Unter- 
suchung seines  Gefüges  sofort  einen  charakteristischen  Unterschied  gegen- 
über einem  amorphen.  Ein  kristallinischer  Stoff  zeigt  nämlich  ebenso 
wie  ein  einzelner  Kristall  zum  Unterschied  vom  amorphen  Stoff  beim 
Erwärmen  einen  scharf  definierten  Schmelzpunkt,  d.  h.  eine  Temperatur, 
bei  welcher  er  in  den  isotropen  fluiden  Zustand  übergeht.  Es  läßt  sich 
also,  wenigstens  unter  gewöhnlichen  Umständen^),  eine  scharfe  Grenze 
zwischen  dem  fluiden,  isotropen  und  dem  kristallisierten  anisotropen 
Zustand  ziehen. 

Die  zwei  charakteristisch  verschiedenen  Zustände,  der  fluide  und 
der  kristallisierte,  werden  in  allgemeinen  Zügen  auch  leicht  molekular 
zu  deuten  sein.  Im  fluiden  Zustand  kommt  die  Isotropie  dadurch  zu- 
stande, daß  die  nach  allen  Richtungen  im  Räume  gewiß  nicht  völlig 
gleichartigen  bzw.  mit  gleichen  Kräften  begabten  Moleküle  sich  regellos 
durcheinander  bewegen  und  um  regellos  im  Räume  orientierte  Achsen 
Rotationen  ausführen.  Durch  diese  regellose  Bewegung  der  Moleküle 
werden  alle  Richtungen  im  Räume  gleichwertig.  Sinkt  die  Temperatur 
genügend  tief,  wird  also  die  Wärmebewegung  der  Moleküle  immer  ge- 
ringer, so  kann  zweierlei  eintreten.  In  dem  einen  Fall  hört  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  die  fortschreitende  Bewegung  der  Moleküle  auf, 
sie  ordnen  sich  infolge  von  Kräften,  die  zwischen  ihnen  tätig  sind,  in 
gesetzmäßiger  Weise  an  und  schwingen  ohne  jede  Rotation  nur  mehr 
um  ihre  Gleichgewichtslagen  infolge  ihres  Wärmegehaltes  herum.  Der 
Stoff  ist  dann  in  den  kristallisierten  Zustand  übergegangen^).  In 
dem  anderen  Fall  tritt  bei  Abkühlung  des  fluiden  Stoffes  keine  regelmäßige 
Anordnung  der  Moleküle  auf,  sie  bleiben  vielmehr  wirr  durcheinander- 
gewürfelt, ihre  geradlinige  Beweglichkeit  nimmt  ferner  zwar  mit  sin- 
kender Temperatur  infolge  starker  gegenseitiger  Annäherung  und  Wirkung 
der  molekularen  Anziehungskräfte  stark  ab,  indem  im  Sinne  von  Fig.  58 
(S.  275)  die  freie  Weglänge  äußerst  klein  wird,  ist  aber  noch  immer 
vorhanden.  Die  Bewegung  der  einzelnen  Moleküle  wird  aber  einem 
Schwingen  i^m  Gleichgewichtslagen  wie  im  kristallisierten  Zustand  sehr 
ähnlich  sein,  da  die  Molekularkräfte  nur  selten  eine  fortschreitende  Be- 
wegung des  Moleküls  zulassen.  Die  Rotationsbewegung  der  Moleküle 
wird  ebenfalls  allmählich  verschwinden,  ihre  wirre  Durcheinander- 
würfelung  besteht  aber  fort.  Bei  genügender  Abkühlung  befindet  sich 
dann  der  Stoff  im  amorphen  Zustand. 

Wir  begnügen  uns  vorläufig  mit  diesen  Andeutungen  und  werden 

')  Auf  das  Schmelzen  bei  hohen  Drucken  und  auf  die  sog.  „flüssigen  Kri- 
stalle' werden  wir  erst  später  ausführlich  eingehen. 

*)  Auf  die  besonderen  Verhältnisse,  die  in  ^anisotropen  Flüssigkeiten"  oder 
.flüssigen  Kristallen*  herrschen,  kann  erst  später  eingegangen  werden. 
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unsere  molekularkinetischen  Vorstellungen  über  kristallisiert  und  amorph 
erst  allmählich  entwickeln.  Ebensowenig  gehen  wir  jetzt  darauf  ein, 
wie  der  Vorgang  des  Kristallisierens  aus  dem  fluiden  bzw.  amorphen 
Zustand  des  genaueren  vor  sich  geht,  welche  Molekularkräfte  dabei 
üLtig  sind,  ob  diese  mit  den  aus  dem  fluiden  Zustand  bekannten  mole- 
kularen Anziehungs-  und  Abstoßungskräften  identisch  sind  oder  nichts 
ob  ein  allmählicher  Uebergang  von  dem  fluiden  Zustand  zu  dem  kristalli- 
sierten Zustand  unter  gewissen  Bedingungen  möglich  ist  usw.  Wir 
wollen  erst  unsere  Vorstellungen  an  extremen,  klar  erkennbaren  Fällen 
heranbilden  und  erst  dann  auf  diese  Fragen  eingehen. 

Zunächst  wenden  wir  uns  einigen  wichtigen  Eigenschaften  de& 
kristallisierten  Zustandes  zu.  Wir  betreten  hierbei  das  Gebiet  einer 
äußerst  reizvollen  Wissenschaft,  der  Kristallographie.  Je  nachdem 
ob  diese  Wissenschaft  sich  mit  dem  Studium  der  äußeren  Begrenzung 
von  Kristallen,  oder  mit  der  Betrachtung  ihrer  physikalischen  oder 
chemischen  Eigenschaften  beschäftigt,  wird  sie  als  geometrische, 
physikalische  oder  chemische  Kristallographie  bezeichnet.  Wir 
gehen  zuerst  auf  die  Orundzüge  der  geometrischen  Kristallographie  ein 
und  werden  das  Wichtigste  der  beiden  anderen  kristallographischen 
Forschungsrichtungen  im  Laufe  unseres  Werkes  kennen  lernen  ^). 


^)  Als  Literatur  für  geometrische  und  physikalische  Kristallo- 
graphie seien  die  folgenden  Werke  genannt:  H.  Baumhauer,  Das  Reich  der 
Kristalle,  Leipzig,  W.  Engelmann  1889.  H.  Baumhauer,  Darstellung  der  32  mög- 
lichen Kristallklassen,  Leipzig,  W.  Engelmann  1899.  H.  Baumhauer,  Die  neuere 
Entwicklung  der  Kristallographie,  Braunschweig.  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905  (Sammig. 
Die  Wissenschaft,  Nr.  7).  J.  Beckenkamp,  Statische  und  kinetische  Kristall- 
theorien, I.  Teil,  Berlin,  Gebr.  Bornträger  1913.  A.  Bravais,  Abhandlungen  über 
symmetrische  Polyeder  (1849)  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  17,  herausgegeben  voa 
P.  V.- Groth,  C.  u.  E.  Blasius,  Leipzig  u.  Berlin,  W.  Engelmann  1890.  A.  Bra- 
vais, Abhandlung  über  Systeme  von  regelmäßig  auf  einer  Ebene  oder  im  Raum 
verteilten  Punkten  (1848),  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  90,  herausgeg.  von  C.  u.  E. 
Blasius,  Leipzig  u.  Berlin,  W.  Engelmann  1897.  W.  Bruhns.  Elemente  der 
Kristallographie,  Leipzig  u.  Wien,  F.  Deuticke  1902.  W.  Bruhns,  Kristallographie, 
Leipzig,  Sammlung  Göschen  1909  (eine  klare,  kurze  Uebersicht).  Rome  de  Tlsle, 
Essay  de  Crystallographie,  1.  edit.,  Paris  1772,  2.  ödit.,  Paris  1783,  4  Bde.  A.  G  a  d  o  1  i  n, 
Herleitung  aller  kristallographischen  Systeme  aus  einem  Prinzip  (1867),  in  Ostwalds 
Klassikern  Nr.  75,  herausgeg.  von  P.  v.  Groth,  Leipzig  u.  Berlin,  W.  J<]ngelmann 
1896.  V.  Goldschmidt,  üeber  das  Wesen  der  Kristalle,  Ann.  d.  Naturphilosphie, 
9,  120—139,  368-419  (1910)  [eine  sehr  schöne  Betrachtung  der  Aggregatzustände 
vom  molekular-mechanischen  Standpunkt].  P.  v.  Groth,  Physikalische  Kristallo- 
graphie, 4.  Aufl.,  Leipzig,  W.  Engelmann  1905  (Standard  work,  das  sich  durch 
leichte  Faßlichkeit  trotz  tiefen  Eindringens  auszeichnet).  R.  J.  Haüy,  Traite  de 
cristallographie,  2  Bde.,  Paris,  Bachelier  1822.  J.  Fr.  Chr.  Hessel,  Kristallometrie 
(1830)  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  88  u.  89,  herausgeg.  von  £.  Heß,  Leipzig  u. 
Berlin,  W.  Engelmann  1897.     V.  v.  Lang,    Lehrbuch   der  Kristallographie,    Wien, 


Gesetz  von  der  Konstanz  der  Neigungswinkel.  303 


2.  Das  Gesetz  Yon  der  Konstanz  der  Neigungswinkel. 

unter  einem   Kristall'),   für  den   z.  B.   die  Fig.  59   eines  Berg- 
kristalls typisch  sein  soll,   versteht  man,   wie  aus  den  vorhergehenden 


Braumüller  1866.  Th.  Liebisch.  Geometrische  Kristallographie,  Leipzig,  W.  Engel- 
mann  1881.  Th.  Liebisch,  Physikalische  Kristallographie,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1891. 
Th.  Liebisch,  Grundriß  der  physikalischen  Kristallographie,  Leipzig,  Veit  u.  Co. 
1896.  Th.  Liebisch,  A.  Schönflies  und  0.  Mügge,  Kristallographie  in  Enzy- 
klopädie der  mathematischen  Wissenschaften,  Bd.  V,  1,  391 — 492,  Leipzig  u.  Berlin, 

B.  G.  Teubner  1906.  G.  Linck,  Grundriß  der  Kristallographie,  3.  Aufl.,  G.  Fischer 
1913.  E.  Mallard,  Trait^  de  cristallographie,  Paris,  Dunod  1879.  W.  H.  Miller, 
A  Treatise  on  crystallography,   Cambridge,   1839   (deutsch   von  J.  Grailich,   Wien, 

C.  Gerolds  Sohn  1856).  C.  Fr.  Naumann,  Grundriß  der  Kristallographie,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1825.  C.  Fr.  Naumann,  Lehrbuch  der  reinen  und  angewandten 
Kristallographie,  2  Bde.,  Leipzig,  F.  A.  Brockhaus  1830.  C.  Fr.  Naumann,  Ele- 
mente der  theoretischen  Kristallographie,  Leipzig,  W.  Engelmann  1856.  Fr.  A.  Quen- 
stedt,  Grundriß  der  bestimmenden  und  rechnenden  Kristallographie,  TQbingen, 
Laupp  1873.  Fr.  Rinne,  Allgemeine  Kristallographie  und  Mineralogie  in  Kultur 
der  Gegenwart,  Teil  ITI,  Abt.  III,  2,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1913  (eine 
ausgezeichnete,  einführende  Uebersicht;  siehe  auch  noch  den  schönen  Vortrag  von 
Fr.  Rinne,   Mineralogische  Charakterzüge  der  kristallinen  Materie,    Verb.  d.  Ges. 

D.  Naturf .  n.  Aerzte  1913).  A.  Schönflies,  Kristallsysteme  und  Kristallstruktur, 
Leipzig,  B.  G.  Teubner  1891.  L.  Sohnke,  Entwicklung  einer  Theorie  der  Kristall- 
struktur, Leipzig,  B.  G.  Teubner  1879.  E.  Sommerfeldt,  Geometrische  Kristallo- 
graphie, Leipzig,  W.  Engelmann  1906.  E.  Sommerfeldt,  Physikalische  Kristallo- 
graphie, Leipzig,  Chr.  Herrn.  Tauchnitz  1907.  E.  Sommerfeldt,  Die  Kristall- 
grnppen  nebst  ihren  Beziehungen  zu  den  Raumgittern,  Leipzig  u.  Dresden,  Th.  Stein- 
kopff  1911.  C.M.Viola,  Grundzüge  der  Kristallographie,  Leipzig,  W.  Engelmann 
1904.    W.  Voigt,  Lehrbuch  der  Kristallphysik,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910. 

E.  A.  Wülfing,  Tabellarische  Uebersicht  der  einfachen  Formen  der  32  kristallo- 
graphischen  Symmetriegrnppen,  Stuttgart,  E.  Schweizerbartsche  Verlagshdlg.  1895. 

Literatur  für  chemische  Kristallographie:  C.  Doelter,  Physi- 
kalisch-chemische Mineralogie,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1905  (Bd.  II  des  Handbuchs  der 
angewandten  physik.  Chemie).  C.  Doelter,  Handbuch  der  Mineralchemie,  Dresden 
U.Leipzig,  Th.  Steinkopff  (im  Erscheinen).  P.  v.  Groth,  Chemische  Kristallographie 
in  4  Teilen,  Leipzig  u.  Berlin,  W.  Engelmann,  1.  Teil  (1906),  2.  Teil  (1908),  3.  Teil 
(1910),  4.  Teil  (noch  nicht  erschienen).  P.  v.  Groth,  Einleitung  in  die  chemische 
Kristallographie,  Leipzig  u.  Berlin,  W.  Engelmann  1904.  R.  Marc,  Vorlesungen 
über  chemische  Gleichgewichtslehre  in  Anwendung  auf  Probleme  der  Mineralogie, 
Petrographie  und  Geologie,  Jena,  G.Fischer  1911. 

Siehe  ferner  den  kristallographischen  Teil  in  den  Lehrbüchern 
der  Mineralogie,  von  denen  genannt  seien:  M.Bauer,  Lehrbuch  der  Minera- 
logie, 2.  Aufl.,  Stuttgart,  E.  Schweizerbartsche  Verlagshdlg.  1904.  H.  Baumhauer, 
Kurzes  Lehrbuch  der  Mineralogie.  Frei  bürg  i.  Breisgau,  Herdersche  Verlagshandlung 
1906.  R.  J.  Haüy,  Trait^  de  mineralogie,  Paris,  Bachelier  1.  Aufl.,  1801,  2.  Aufl., 
1822.  4  Bde.     F.  Klockmann,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  5.  u.  6.  Aufl.,  Stuttgart, 

F.  Enke  1912  (wegen  besonders  klarer  Darstellung  zu  empfehlen).  H.  A.  Miers, 
Mineralogy,    London,   Macmillan  and  Co.  1902.     C.  Fr.  Naumann,   Elemente  der 
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Ausführungen  ersichtlich  ist,  ein  von  ebenen  Flächen  begrenztes,  sog. 
konvexes  Polyeder  aus  homogener,  anisotroper  Substanz.  Als  konvexem 
Polyeder  kommt  dem  Kristall  die  Eigenschaft  zu,  daß  eine  durch  ihn 
gelegte,  beliebige  Gerade  seine  Oberfläche  nur  in  zwei  Punkten  durch- 
bohrt, d.  h.  einspringende  Ecken  kommen  an  einem  Kristall  nicht  vor  ^). 
Wir  setzen  im  folgenden  voraus,  daß  die  kristallisierte  Substanz  ihre 
für  sie  charakteristische  Form  nicht  auf  künstlichem  Wege,  z.  B.  durch 
Spaltung  bereits  fertig  gebildeter  Kristalle  (s.  später)  erhält,  sondern 
daß  sie  die  Form,  in  der  sie  ursprünglich  entsteht,  hat. 

Die  Kristalle  einer  Substanz  entstehen  in  ursprünglicher  Weise 
unter  geeigneten  Bedingungen  entweder  aus  Dampf  der  Substanz  oder 
aus  ihrer  Schmelze  oder  aus  ihrer  Lösung  in  einem  geeigneten  Lösungs- 
mittel. Wir  betrachten  zunächst,  wenn  auch  nur  in  großen  Zügen,  die 
Entstehung  eines  Kristalls  etwas  näher. 

Ist  z.  B.  die  Schmelze  einer  reinen  homogenen  Substanz  genügend 
tief  abgekühlt,  so  entstehen,  wie  stets  bei  Ausbildung  einer  neuen  Phase, 
an  verschiedenen  Stellen  der  Schmelze  Keime  der  neuen  Phase,  d.  h.  es 
bilden  sich  an  verschiedenen  Punkten  Kristallisationszentren.  An  allen 
den  Punkten  der  Schmelze,  wo  die  Bildungsbedingungen  günstige  sind, 

Mineralogie,  15.  Aufl.,  von  F.  Zirkel,  Leipzig  u.  Berlin,  W.  Engelmann  1907. 
(t.  Tschermack,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  7.  Aufl.,  Wien.  A.  Holder  1905. 

Von  Praktikumsbüchern  der  Kristallographie  und  Mineralogie* 
seien  erwähnt:  L.  Duparc  u.  Fr.  Fearce.  Traite  de  Technique  Mineralogique 
et  Petrographique,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1907.  A.  Johannsen,  Manual  of  Petro- 
graphic  Methods,  New  York,  Mc.  Graw  Hill  Book  Co.  1914.  Fr.  Rinne,  Klementare 
Anleitung  zu  kristallographisch-optischen  Untersuchungen,  vornehmlich  mit  Hilfe 
des  Polarisationsmikroskopes,  2.  Aufl.,  Leipzig,  Dr.  Max  Jänecke  1912  (durch  be- 
sondere Klarheit  ausgezeichnet).  H.  R  o s e  n  b  u  s  c  h  u.  E.  A.  W  ü  1  f  i  n  g ,  Mikro- 
skopische Physiographie  der  Mineralien  und  (Gesteine,  4.  Aufl.,  Stuttgart,  E.  Schweizer- 
bartsch e  Verlagshdlg.  1904. 

Von  Zeitschriften  seien  genannt:  Fortschritte  der  Mineralogie  (seit  1911). 
Jena,  G.  Fischer.  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Paläontologie 
(seit  1830)  von  Bauer,  Koken  u.  Liebisch,  Stuttgart,  E.  Schweizerbart.  Tschertnaks 
mineralogische  und  petrographische  Mitteilungen  (seit  1871),  herausgegeben  von 
F.  Becke,  Wien,  A.  Holder.  Zeitschrift  für  Kristallographie  und  Mineralogie  (seit 
1877),  herausgeg.  von  P.  v.  Groth,  Leipzig  u.  Berlin,  W.  Engelmann.  The  Minera- 
logical  Magazine  and  Journal  of  the  Mineralogical  Society  (seit  1877),  London. 
Simpkin,  Marshall,  Hamilton.  Kent  and  Co.  American  Journal  of  Science  and  Art« 
(seit  1819),  New  Haven.  Connecticut,  The  Tuttle,  Morehouse  and  Taylor  Co.  Annales 
des  Mines  (seit  1816),  Paris,  Dunod  et  Pinat.  Bulletin  de  la  Societe  Fran^aise  de 
Mineralogie  (seit  1878),  Paris,  Ch.  Beranger.  Verhandlungen  der  russischen  Kaiser], 
mineralog.  Gesellschaft  zu  St.  Petersburg  (seit  ca.  1830). 

')  Wir  denken  im  folgenden  immer  an  einzelne  Kristalle  und  nicht  an  Kristall- 
aggregate oder  an  kristallinische  Stofl^e. 

')  Betrefl's  der  Verwachsungen  von  mehreren  Kristallindividuen  (Zwillinge), 
bei  denen  einspringende  Winkel  beobachtet  werden,  siehe  weiter  unten. 


Ideule  und  verzerrte  Kristalle. 
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Fig.  63. 


entsteheo  kleine  Kriställchen ,  die  altmählich  ihr  Volumen  vergrößern. 
Das  Wachstum  eines  Kristallkeimes  gebt  unter  günstigen  Bedingungen 
in  der  Weise  vor  sich,  wie  dies  Fig.  63 ')  illustriert. 

Man  erkennt  aus  Fig.  63 ,  daß  bei  dem  Wachstum  des  Kristall- 
keimes die  Kristallgestalt  stets  gewahrt  bleibt  und 
daä  das  Wachstum  durch  Anlagerung  neuer  Sub- 
stanz an  die  Außenseiten  der  bereits  vorhandenen 
Kristallflächen  zustande  kommt*).  Die  Kristall- 
flächen  verschieben  sich  parallel  zu  sich  selbst 
nach  außen.  Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  die 
6  Prismenflächen  von  Fig.  63  stets  ihren  Abstand 
vom  Kristallisationszentrum  in  der  gleichen  Weise 
vergrößern,  also  die  6  Abstandsgrößen,  trotz  ab- 
soluten  Wachstums,  untereinander  stets  gleich 
bleiben.  Dasselbe  gilt  fUr  die  6  oberen,  bzw.  un- 
teren Pyramidenflächen,  deren  Abstände  vom  Kri- 
stallisationszentrum   zwar    im    allgemeinen    andere 

als  die  der  Frismenfläcben  vom  Eristallisationszentrum  sind,  jedoch  unter 
günstigen  Bedingungen  untereinander  stets  gleich  bleiben. 

Sind  die  Kristallisationsbedingungen  ungDnstige,  so  sind  die  ent- 
stehenden Bergkristalle  viel  weniger  schön  als  die  von  Fig.  59  bzw. 
Fig.  63.  Es  entstehen  vielmehr  Formen,  wie  sie  in  Fig.  64  und  65  ab- 
gebildet sind  *). 

Es  entsprechen  oflenbar  die  mit  a  bezeichneten  Flächen  von 
Fig.  64  und  65  den  Prismenflächen  von  Fig.  511   und   die  mit  p  und  e 


Fig.  64. 


bezeichneten   Flächen    von   Fig.  64   und  65   den   Pyramidenflächen   von 
Fig.   59.     Die    Ursache    der    verschiedenen    Entwicklung,    z.  B.  der 


■)  Fig.  63  auB  F.  Rinne,  Verh.  d.  Uee.  D.  Naturf.  u.  Aftxt>:  1913. 
*)  Die  Organismen  nehmen  im  Gegensatz  zu  den  Kristallen   die  Nahrung  i 
das  Innere  ihres  Organismus  auf. 

»)  Fig.  64  nnd  65  auB  Liebiseh,  firundriß  d«r  phr^ik.  Kristallogr.,  li.  2. 
JclllBek,  LebrbBch  d«r  phyilluliBcbeQ  Chcmi«.    II.  20 
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Flächen  a  von  Fig.  64  und  65  ist  offenbar  darin  zu  suchen,  daß  sie 
infolge  ungleicher  Bedingungen  in  der  Schmelze  verschieden  schnell 
wachsen,  d.  h.  einen  verschieden  großen  Abstand  vom  Kristallisations- 
zentrum erlangen.  Das  analoge  gilt  für  die  Flächen  p  und  i:  von 
Fig.  64  und  65.  Einen  Kristall,  wie  er  in  Fig.  59  oder  63  abge- 
bildet ist,  nennt  man  einen  idealen,  einen  wie  in  Fig.  64  und  65 
einen  verzerrten.  Vorausgreifend  können  wir  einen  idealen  Kristall 
als  einen  solchen  definieren,  bei  dem  gleichwertige  (s.  w.  u.)  Flächen 
den  gleichen  Abstand  vom  Kristallisationsmittelpunkt,  haben,  einen  ver- 
zerrten als  einen  solchen,  bei  dem  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Ein  zweites  Beispiel  für  einen  idealen  und  einen  verzerrten  Kristall 
bieten  die  Fig.  66  und  67 ,  die  sich  auf  den  in  Oktaedern  kristalli- 
sierenden Spinell  (MgO  .  Al^Og)  beziehen. 

Bei  idealen  Kristallisationsbedingungen  (möglichst  guter  Rührung^ 
der  Schmelze,  bei  möglichst  gleichmäßiger  Temperatur  usf.)  entsteht  der 

Fig.  66.  Fig.  67. 


ideale  Kristall  von  Fig.  66,  in  dem  alle  8  gleichwertigen  Flächen 
vom  Kristallisationszentrum  (Eristallmittelpunkt)  gleich  weit  entfernt 
sind^);  unter  ungünstigen  Bedingungen  entsteht  ein  Kristall  z.  B.  der 
Form  von  Fig.  67,  bei  dem  die  8  Oktaederflächen  verschieden  schnell 
gewachsen  sind. 

Aus  den  angeführten  Beispielen  erkennt  man,  daß  die  äußere 
Begrenzung  einer  reinen,  homogenen,  anisotropen  Substanz  eine  stark 
variierende  sein  kann.  Da  ideale  Kristallisationsbedingungen  in  der 
Natur  relativ  selten  vorkommen  und  auch  künstlich  oft  nur  schwer  zu 
erreichen  sind,  so  wird  die  Zahl  der  verzerrten  Kristalle  stark  über- 
wiegen. Es  scheint  demgemäß  die  äußere  Begrenzung  einer  kristalli- 
sierenden Substanz  auf  den  ersten  Blick  für  dieselbe  durchaus  nicht 
charakteristisch  zu  sein,  sondern  vielmehr  äußerste  Willkür  zu  walten. 
Vergleicht  man  die  Fig.  59  mit  64  bzw.  65  oder  die  Fig.  66  mit  67, 
so  sieht  man,  daß  zwar  die  Kristalle  der  gleichen  Substanz  die  gleiche 


')  Die  Entfernung  der  Flächen  vom  Zentrum  wird  natürlich  durch  Strecken 
auf  den  vom  Kristallisationszentrum  auf  die  Flächen  gefällten  Normalen  gemessen. 
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Zahl  TOD  Begrenzungsflächen  aufweisen,  daß  aber  diese  Flächen  sowohl 
ihrer  Größe  als  ihrer  Begrenzung  nach  durchaus  verschieden  sind.  Den 
12  dreieckigen  Pyramidenflächen  gleicher  Größe  von  Fig.  59  entsprechen 
die  12  viereckigen  Flächen  'p  und  s  verschiedener  Größe  von  Fig.  65,  den 
6  gleich  großen  viereckigen  Prismenflächen  von  Fig.  59  entsprechen  2  sechs- 
eckige und  4  viereckige  Flächen  a  verschiedener  Größe  von  Fig.  65.  Das 
analoge  gilt  für  die  anderen  genannten  Figuren. 

Trotz  alledem  hat  die  Kristallographie  Gesetzmäßigkeiten  in  dieser 
Willkür  aufzudecken  vermocht  und  sie  zeigt  sich  hier,  wie  bei  vielen 
anderen  Gelegenheiten,  einer  streng  mathematischen  Behandlung  zu- 
gänglich. Es  war  der  dänische  Bischof  und  Arzt  Nielas  Steno  ^) 
(1638 — 1687),  der  1669  das  grundlegende  Gesetz  von  der  Eonstanz 
der  Neigungswinkel  aufstellte.  Dieses  äußerst  wichtige  Ge- 
setz besagt,  daß  die  verschiedenen  Kristallindividuen  einer 
und  derselben  reinen  Substanz  bei  gleicher  Temperatur  und 
gleichem  Druck  stets  dieselben  Neigungswinkel  äquivalenter 
(s.  w.  u.)  Flächen  gegeneinander  aufweisen  *). 

Legt  man  nämlich  einen  horizontalen  Querschnitt  durch  Berg- 
kristalle wie  die  von  Fig.  59,  64  und  65,  der  senkrecht  auf  den  vertikalen 

Fig.  68.  Fig.  69.  Fig.  70. 


a 

Kanten  der  Flächen  a  steht,  so  erhält  man  Querschnitte,   wie  z.  B.  in 
Fig.  68—70  angedeutet. 

Die  Sechsecke  von  Fig.  68 — 70  weisen  trotz  ihrer  verschiedenen 
Größe  und  Seitenlänge  doch  einander  entsprechende  gleiche  Winkel  auf, 
d.  h.  die  Neigungswinkel  je  zweier  entsprechender  Flächen  a  in  KristaUen 
Fig.  59,  64  und  66  sind  untereinander  gleich.  Beim  Bergkristall  sind 
außerdem,  was  mit  dem  Konstanzgesetz  nichts  zu  tun  hat,  die  Neigungs- 
winkel je  zweier  aneinanderstoßender  Flächen  a  des  gleichen  Kristalls 
untereinander  gleich.  Sie  betragen  120^.  Betrachtet  man  anderseits 
einen  Längsschnitt  durch  Kristalle  wie  in  Fig.  59,  64  und  65,  den  man 


')  Niclas  StenOr  De  solide  intra  solidum  naturaliter  contento  dissertationis 
prodromas,  Florentiae  1669. 

*)  Es  handelt  sich  nicht  etwa  um  den  Winkel,  welchen  die  Kanten  einer  and 
derselben  Fl&che  miteinander  einschließen,  sondern  um  die  Winkel,  welche  die 
Neigung  zweier  verschiedener  Fl&chen  gegeneinander  messen. 
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Fig.  71.        Fig.  72.        Fig.  7:^. 


senkrecht   auf  die  Durchschnittskanten  der  Flächen  j)  und  a  führt,   so 
erhält  man  Längsschnitte,  wie  z.  B.  in  Fig.  71 — 73  angedeutet. 

Trotzdem  auch  hier  die  Sechsecke  verschiedene  Flächengröße  und 
verschiedene  Seitenlange  aufweisen,  sind  auch  hier  die  einander  ent- 
sprechenden Winkel  der  Sechsecke  von 
Fig.  71 — 73  wieder  die  gleichen,  d.  h. 
auch  die  von  dem  Längsschnitt  betroffe- 
nen einander  entsprechenden  Flächen 
zeigen  in  allen  3  Kristallindividuen 
dieselbe  Neigung  gegeneinander.  Der 
Winkel  zwischen  den  Bergkristallflächen 
2)  und  a  oder  ^  und  a  beträgt  141^47' 
und  der  zwischen  p  und  js  16^  26^.  Man 
kann  also  die  Kristalle  von  Fig.  59,  64  und  65  jedenfalls  so  aufstellen, 
daß  jeder  Fläche  des  einen  eine  parallele  Fläche  der  anderen  entspricht. 
Diese  untereinander  parallelen  Flächen  der  verschiedenen  Kristallindi- 
viduen werden  wegen  ihrer  gleichen  Lagerung  im  Räume,  trotz  ver- 
schiedener Größe  und  Gestalt,  als  äquivalente  Flächen  bezeichnet. 

Die  für  den  Bergkristall  oben  angegebenen  Winkelzahlen  beziehen 
sich  auf  Zimmertemperatur  und  gewöhnlichen  Druck.  Mißt  man  die 
Kristalle  einer  und  derselben  Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen 
oder  verschiedenen  Drucken,  so  ergeben  sich  die  entsprechenden  Winkel 
nicht  gleich,  sondern  sie  variieren  etwas,  wenn  auch  nur  wenig. 

Bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  sind  also  die  Flächen- 
neigungswinkel fQr  eine  reine  homogene  Substanz  charakteristisch.  Es 
ist  hierbei  noch  zu  beachten,  daß  eine  und  dieselbe  Substanz  unter  ver- 
schiedenen Kristallisationsbedingungen  noch  in  verschiedener  Gestalt 
erscheinen  kann.  So  kristallisiert  z.  B.  NaCl  aus  reiner  wäßriger 
Lösung  in  Form  von  Würfeln,  aus  harnstoffhaltiger  in  Form  von 
Oktaedern.  Würfel  und  Oktaeder  bestehen  beide  aus  reinem  NaCl. 
Die  Konstanz  der  Flächenneigungswinkel  bezieht  sich  selbstverständlich 
nur  auf  gleiche  Kristallisationsbedingungen  ^). 

Durch  das  fundamentale  von  Steno  entdeckte  Gesetz  wird  erst 
eine  Einteilung  der  vielen  Kristallindividuen  in  Kristallarten  möglich. 
Dieses  Gesetz  hat  für  die  Kristallographie  eine  ähnliche  Bedeutung  wie 
das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  für  die  Chemie.  Das  Gesetz  von 
der  Konstanz  der  Neigungswinkel  ist  praktisch  äußerst  wertvoll,  da  es 
eben  eine  scharfe  Charakterisierung  der  kristallisierenden  Substanz  er- 
möglicht. 

')  Der  den  Kristall  bildenden  Substanz  dürfen  natürlich  auch  keine  Fremd- 
bestandteile  beigemenjft  sein,  sonst  tritt  ebenfalls  eine  Aenderung  der  Neigungs- 
winkel auf. 
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Aus  den  yorstehenden  Erörterungen  müssen  wir  als  grundlegende 
Erkenntnis,  die  zum  Verständnis  des  folgenden  scharf  festzuhalten  ist, 
die  entnehmen,  daß  kristallographisch  in  erster  Linie  nur  die 
Lage  einer  Kristallbegrenzungsfläche  im  Räume,  bzw.  ihre 
Neigung  gegen  andere  Flächen  interessiert,  nicht  aber  ihre 
Größe,  oder  die  Form  ihrer  Begrenzung  oder  ihr  Abstand 
vom  Kristallisationszentrum  (Kristallmittelpunkt). 

Die  erste  Aufgabe  der  geometrischen  Kristallographie  wird  es 
also  sein,  für  eine  zu  untersuchende  Substanz  die  Flächenneigungswinkel, 
sei  es  an  verzerrten,  sei  es  an  idealen  Kristallen,  zu  messen,  d.  h.  die 
Lagerung  jeder  Fläche  im  Räume  anzugeben.  Ist  der  gemessene  Kri- 
stall ein  verzerrter,  so  wird  eine  zweite  Aufgabe  der  geometrischen 
Kristallographie  darin  bestehen,  aus  ihm  den  idealen  zu  rekonstruieren, 
da  nur  an  idealen  Kristallen  sich  gewisse,  für  die  Einordnung  aller 
Kristallarten  in  ein  System  geeignete  Eigenschaften  (Symmetrieeigen- 
schaften s.  später)  erkennen  lassen.  Den  genannten  beiden  Aufgaben 
wenden  wir  uns  nun  zu. 

3.  Messung  der  Neigungswinkel  eines  Kristalls. 

Die  Winkel,  welche  zwei  Kristallflächen  miteinander  bilden,  werden 
mit  Hilfe  der  sog.  Goniometer  gemessen.  Das  einfachste  Goniometer 
ist  das  Anlegegoniometer,  welches  Carangeot  1783  konstruierte. 
Carangeot  war  Mechaniker  des  berühmten  Mineralogen  J.  B.  Rom^ 
de  risle  (1736—1790),  der  durch 
zahlreiche    Messungen    mit    dem    An-  ^^^^*  "^• 

legegoniometer  das  Konstanzgesetz  als         (fOs.  g 

richtig  nachwies  ^).  \\^<^r^X!Ä^ 

Das  Anlegegoniometer  (Fig.  74)  ><VvC^  ^^^^\ 

besteht  aus  einem  metallischen  Trans-         A/       \\  \\ 

porteur  (geteilten  Halbkreis)  und  zwei        M  v^  ^"\  \\ 

Stahlschenkeln,    die    nach    Art    einer    _>  ,/  ^  )f^^ j  j* 

Schere    miteinander    verbunden    sind.    {  ^  ^T'""'T'"''y^v\ 

Der   eine  Schenkel  hl  wird   mittels  c  \         ^^->.^^\v 

fliegen  den  Transporteur  derart  fixiert,  ^^ 

daß  die  Kante  hl   mit  der  Nullmarke 

des  Halbkreises  zusammenfällt.  Der  andere  Schenkel  de  kann  mittels  c 
um  die  durch  den  Transporteurmittelpunkt  gehende  senkrechte  Achse 
gedreht  werden.  Die  Kante  fk  geht  hierbei  durch  den  Kreismittel- 
punkt.    Man  bringt   den  zu    messenden   Kristall    zwischen    die   beiden 

^)  Rome  de  FI  sie,  Kssai  de  crystallographie,  Paris  1772,  Cristallographie 
ou  description  des  formes  propres  a  toiis  les  corps  du  regne  min^ral,  Paris  1788. 
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Schenkel  ic  und  ce  derart,  daß  die  Kristallkante  senkrecht  auf  der 
Ebene  des  Halbkreises  steht,  und  liest  den  durch  fk  angezeigten  Winkel 
am  Transporteur  ab.  Um  verschieden  große  Kristalle  zwischen  die 
Stahlschenkel  nehmen  zu  können,  sind  diese  mittels  Schlitzen  gegen- 
einander Terschiebbar.  Die  Enden  der  Schenkel  sind  zugespitzt,  um 
auch  an  Kristalle,  die  in  Hohlräumen  sitzen,  herankommen  zu  können. 
Die  Genauigkeit   der  Winkelmessung   ist  nur   eine  mäßige  und  beträgt 

etwa  V«  — 1^. 

Ein  weit  genaueres  Instrument  zur  Messung  der  Flächenneigungs- 
winkel ist  das  von  W.  H.  Wollaston  im  Anfang  des  19.  Jahrhunderts 
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erfundene    und    seither    vielfach    verbesserte   Reflexionsgoniometer. 
Das  Prinzip  desselben  ist  in  Fig.  75  erläutert. 

Eine  in  Grade  eingeteilte  Kreisfläche  ist  horizontal  gestellt  und 
um  eine  durch  ihren  Mittelpunkt  gehende  vertikale  Achse  drehbar. 
Ueber  dem  Teilkreis  befindet  sich  ein  Kollimatorrohr  C,  dessen  Achse 
dem  Teilkreis  parallel  ist.  Dasselbe  gilt  für  ein  Fernrohr  F  mit  Faden- 
kreuz /'.  Die  Achsen  des  Kollimatorrohres  und  des  Fernrohres  schneiden 
sich  in  der  Verlängerung  der  vertikalen  Drehachse  des  Teilkreises. 
Kollimator  und  Fernrohr  sind  fix  montiert.  Man  stellt  den  Kristall  so 
auf,  daß  die  Durchschnittskante  der  beiden  den  zu  messenden  Winkel 
bildenden  Flächen  durch  den  Kreismittelpunkt  geht  (Zentrierung)  und 
daß  sie  ferner  in  die  Verlängerung  der  Drehachse  fällt  (Justierung). 
Der  Kristall   in  Fig.  75   habe  zunächst  die  Lage  ah.     Das  Kollimator- 


Anleffe-  und  Reflexionsf^ronioineter. 
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röhr  C  besitzt  in  der  Brennebene  seiner  Linse  einen  feinen  vertikal 
stehenden,  durch  eine  gute  Lichtquelle  hell  erleuchteten  Spalt,  von  dem 
im  Horizontalschnitt  nur  der  in  der  Achse  gelegene  Punkt  s  angedeutet 
ist^).  Die  von  dem  Punkt  s  kommenden  Strahlen  werden  durch  die 
Kollimatorlinse  in  ein  achsenparalleles  Strahlenbündel  verwandelt,  das, 
soweit  es  auf  die  vertikal  stehende  Fläche  a  auftrifipfc,  in  der  Richtung 
der  Fernrohrachse  reflektiert  wird.  Die  Strahlen  werden  in  der  Brenn- 
ebene des  Femrohrobjektivs  im  Punkt  s'  (Schnittpunkt  des  Fadenkreuzes) 
vereinigt  und  durch  das  Okular  betrachtet^).  Bei  richtiger  Justierung 
und  Zentrierung  deckt  sich  das  Spaltbild  mit  dem  Vertikalfaden  des 
Fadenkreuzes.  Nach  genauer  Einstellung  liest  man  die  Stellung  des 
Teilkreises  an  der  Nullmarke  eines  feststehenden  Nonius  N  ab,  der  bei 
Instrumenten  von  mittlerer  Genauigkeit  noch  Minuten  abzulesen  gestattet. 
Man  dreht  sodann  den  Teilkreis  samt  Kristall,  bis  er  in  die  Lage  aV/ 
kommt,  d.  h.  bis  die  Fläche  V  dieselbe  Lage  wie  früher  a  einnimmt.  Man 
merkt  dies  daran,  daß  in  dem  Fernrohr  wieder  ein  Spaltbild  auftritt, 
das  sich  bei  genauer  Einstellung  mit  dem  Vertikalfaden  des  Faden- 
kreuzes deckt.  Es  kommt  durch  Reflexion  des  vom  Kollimator  kommen- 
den Strahleubündels  an  der  Fläche  V  zustande.  Man  liest  nunmehr 
den  Drehungswinkel  ß  mittels  des  Nonius  ab.  Wie  man  ohne  weiteres 
sieht,  ergänzt  der  Drehungswinkel  ß  den  zu  messenden  Neigungswinkel  a 
zu  180^.  Man  nennt  den  Winkel  ß  auch  den  Normalenwinkel  der 
Flächen  a  und  h.  Wie  nämlich  aus  Fig.  76  hervorgeht,  wird  der 
Winkel  a  auch  durch  den  Winkel  ß  der 
Flächennormalen  auf  a  und  h  zu  180^ 
ergänzt. 

Es  ist  ferner  aus  Fig.  75  klar,  daß 
bei  weiterer  Drehung  des  Kristalls  die 
a  gegenüberliegende  Parallelfläche  und 
später  die  h  gegenüberliegende  Parallel- 
fläche einen  Spaltreflex  in  das  Fernrohr 
senden  wird.     Allgemein   kann    man  für 

einen  beliebigen  Kristall  sagen,  daß  alle  diejenigen  Flächen,  deren 
Durchschnittskanten  parallel  mit  der  zuerst  zentrierten  und  justierten 
sind,  bei  Drehung  des  Kristalls  um  860^  ein  mit  dem  Fadenkreuz  zu- 
sammenfallendes Reflexbild  des  Spaltes  liefern  werden  (s.  später). 

Die  Gesamtansicht  eines  Reflexionsgoniometers,   wie  es  die  Firma 
R.  F  u  e  ß  -  Steglitz  liefert,  ist  in  Fig.  77  (a.  f.  S.)  gegeben. 


Fig.  76. 


a 


M  Ueber  den  Webskyschen  Spalt  siehe  die  weiter  unten  angeführte  Literatur. 

^)  Genaueres  über  den  Strahlengang  in  dem  Reflexionsgoniometer  siehe  z.  B. 
bei  dem  analog  gebauten  Spektrometer  in  Mtiller-Pouillets  Lehrbuch  der  Physik, 
10.  Aufl.,  Bd.  IL  von  0.  Lummer,  S.  168,  Fig.  148. 
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In  Fig.  77  sieht  man  einen  Teilkreis,  der  mit  zwei  in  Fig.  77  nicht 
sichtbaren  Konien  versehen  ist.  Man  erkennt  femer  links  das  Kollimator- 
röhr,  rechts  das  Fernrohr  mit  der  Schraube  /'  zur  Verstellung  des  Faden- 
kreuzes. Der  Kristall  wird  auf  dem  oberen  Ende  einer  Zentrier-  und 
JustiervorrichtuDg  mit  Wachs  festgekittet.  An  der  Drehachse  dieser 
Vorrichtung  sind  nämlich  zwei  Horizontalschlitten  befestigt,  sie  geststten 
eine  horizontale  Verschiebung  des  Kristalls  von  vom  nach  hinten  oder 
von  links  nach  rechts  bzw.  umgekehrt.     Da   ferner   die  Drehachse  ge- 

Fi«.  77. 


hoben  oder  gesenkt  werden  kann  und  durch  die  Schraube  d  fixierbar 
ist,  so  erkennt  man,  daß  die  gewünschte  Kante  zentrierbar  ist,  d.  b.  zum 
Passieren  des  Mittelpunktes  des  Teilkreises  gebracht  werden  kann.  Ver- 
mittels der  beiden  über  den  Horizontalschlitten  befindlichen  Ualbkreis- 
schlitten  kann  eine  Drehung  der  zentrierten  Kante  herbeigeführt  werden, 
so  daß  sie  mit  der  Drehachse  zusammenrällt.  Zu  oberst  befindet  sich 
noch  ein  kleiner  Schlitten,  an  dem,  wie  erwähnt,  der  Kristall  befestiei 
wird.  Vermittels  der  Handhabe  e  kann  die  ganze  Zentrier-  und  Justier- 
vorrichtung ohne  Teilkreis  gedreht  werden.  Man  zentriert  und  justiert. 
ohne  Benutzung  des  Kollimators,  durch  Beobachtung  der  Kristallkante 
mit  Hilfe  des  auf  die  Kristallkante  eingestellten  Fernrohres  und  erkennt 
die  Richtigkeit  der  Einstellung  daran,  daß  bei  einer  Drehung  der  Kristall- 
kante um  einen  kleineren  oder  größeren  Winkel  ihr  Bild  mit  dem  Faden- 


Theodolitgoniometer. 
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kreuz  sich  stets  deckt  ^).  Es  tritt  dies  nur  ein,  wenn  die  Kristallkante 
mit  der  Drehachse  zusammenfällt.  Nach  vollendeter  Zentrierung  und 
Justierung  verbindet  man  mittels  der  Schraube  b  den  Zentrier-Justier^ 
apparat  mit  dem  Teilkreis,  der  vermittels  f  drehbar,  vermittels  a  arretier- 
bar und  vermittels  der  Mikrometerschraube  F  fein  verstellbar  ist.  Man 
nimmt  dann  mit  dem  erleuchteten  Spalt  und  dem  auf  unendlich  ein- 
gestellten Fernrohr  in  einem  Dunkelzimmer  die  Messungen  vor*).  Die 
Genauigkeit  derselben  beträgt  etwa  ^ji,  Minute.  Kristalle  von  1  mm 
Durchmesser  sind  noch  gut  meßbar. 

Ein  für  die  Bestimmung  der  Lage  der  KristaUflächen  besonders 
geeignetes ,  modernes  Instrument  ist  das  von  V.  Goldschmidt, 
E.  V.  Fedorow  und  S.  Czapski  konstruierte  Theodolitgoniometer. 
Zu  seinem  Verständnis  müssen  wir  erst  etwas  weiter  ausholen. 

Da  es  bei  den  kristallographischen  Messungen  nur  auf  die  Lage- 
rung der  Kristallflächen  im  Räume  ankommt,  so  kann  man  diese  offen- 
bar in  der  folgenden,  durch  Fig.  78  erläuterten  Weise  leicht  beschreiben*). 


Fig.  78. 


Fig.  79. 


Hat  man  einen  beliebigen,  idealen  oder  verzerrten  Kristall,  so  kann 
man  mit  einem  beliebigen,  in  seinem  Innern  befindlichen  Punkt  als 
Mittelpunkt  eine  Kugel  mit  im  übrigen  beliebigen,  aber  so  großen 
Durchmesser  schlagen,  daß  der  Kristall  ganz  in  ihrem  Innern  liegt. 
Auf  der  Kugel  wählt  man  dann  einen  beliebigen  größten  Kugelkreis,  den 

')  Genaueres  über  Zentrierung  und  Justierung  bei  C.  Leiß,  Die  optischen 
Instrumente  der  Firma  R.  Fueß,  deren  Beschreibung,  Justierung  und  Anwendung, 
Leipzig,  W.  Engelmann  1899;  ferner  Müller- Pou i  11  et ,  Lehrbuch  der  Physik, 
10.  Aufl.,  Bd.  II,  1,  von  0.  Lummer,  S.  175— 178;  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  der 
praktischen  Physik.  11.  Aufl.,  S.  270. 

*)  Genaueres  über  das  Reflexionsgoniometer  siehe  bei  P.  v.  G  r  o  t  h ,  Physi- 
kalische Kristallographie,  4.  Aufl.,  S.  6.82  f. 

')  Fig.  78  nach  F.  Rinne.  Allgem.  Kristallogr.  in  Kultur  der  Gegenwart, 
Teil  III,  Abt.  III,  2,  S.  555. 
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man  vertikal  stellt,  als  NuUmeridiaD,  und  deo  dazu  senkrechten  größten 
Kugelkreis  als  Aequator.  Man  fallt  dann  vom  Kugelmittelpunkt  auf 
sämtliche  Kristallflächen  die  Normalen,  welche  bei  geoQgender  Ver- 
längerung die  Kugeloberfläche  in  ganz  bestimmten  Punkten  durchbohren. 
Die  Lage  eines  solchen  Durchbohrungspunktes  ist  durch  Angabe  der 
zugehörigen  Länge  7  und  Breite  p  völlig  festgelegt.  Des  weiteren  ist 
Fig.  80. 


zu  beachten,  daß  durch  die  Lage  der  Normalen  im  Räume  auch  die  der 
Fläche  völlig  feststeht.  Hierbei  ist  es  ganz  gleichgültig,  welche  Ge- 
stalt oder  Größe  die  Kristallfläche  hat  und  wie  weit  sie  vom  Kugelmittel- 
punkt absteht.  Solange  sie  nur  Parallalverschiebungen  erleidet,  ändert 
sich  die  Lage  ihres  Normalenpunktes  auf  der  Kugel  Oberfläche  nicht. 

Gelingt  es  mit  Hilfe  eines  Instrumentes,  die  Lage  der  Normalen- 
punkte zweier  sich  schneidender  Flächen  auf  der  Kugeloberfläche  fest- 
zulegen, so  kennt  man  natürlich  auch  den  Normalenwinkel  bzw.  den 
Flächenneigungswinkel,  wie  dies  Fig.  79  (a.  t.  S.)  erläutert^). 

Kennt  man  fUr  die  Nornialenpunkte  P  und  P,  die  Längen  OQ  und 
■)  Fijr-  79  niidi   Klockiiiynii.   Lplirbuch  <\fr  Mineralogie.  ;..  u.  6.  Aufl.,  r-.  ly. 
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OQ^^  so  keunt  man  auch  den  Winkel  zwischen  den  beiden  durch  P  und 
Pj  gehenden  Meridianen;  kennt  man  ferner  die  Breiten  QP  und  ^iPi, 
so  kennt  man  auch  die  Bogen  P  C  und  P^  C.  In  dem  sphärischen  Dreieck 
PCP^  sind  dann  die  zwei  Seiten  PC  und  PiC  und  der  eingeschlossene 
Winkel  bekannt  und  somit  die  Seite  PPi^  d.  h.  der  auf  dem  durch  PP^ 
gehenden   größten  Kugelkreis  zu   messende  Normalenwinkel  bekannt^). 

Das  Theodolitgoniometer  ist  nun  in  der  Czapskischen  Form,  wie 
es  von  der  Firma  R.  Fueß  in  Steglitz-Berlin  ausgeführt  wird,  in  Fig.  80 
abgebildet. 

Das  Instrument  besitzt,  wie  das  Reflezionsgoniometer,  einen  hori- 
zontalen Teilkreis  H  mit  zwei  Nonien  N  und  zwei  Ableselupen  und  die 
früher  geschilderte  Zentrier-  und  Justiervorrichtung.  Es  ist  außerdem 
noch  mit  einem  drehbaren  Vertikalkreis  V  ausgerüstet.    Das  Fernrohr  F 

Fig.  81. 


mit  einem  45  ^-Prisma  zur  Umwandlung  vertikaler  Strahlen  in  hori- 
zontale und  das  Kollimatorrohr  C  mit  elektrischer  Olühlampe  sind  gegen- 
einander in  einem  bestimmten  Winkel  fixiert,  können  jedoch  zusammen 
mit  dem  Vertikalkreis  um  dessen  horizontale  Achse  gedreht  werden. 

Das  Prinzip  der  Arbeitsweise  des  Theodolitgoniometers  ist  aus 
Fig.  81  leicht  zu  verstehen*). 

M  Betreffs  der  sphärischen  Trigonometrie  siehe  z.H.  (t.  He.ssenberg,  Kbene 
und  sphärische  Trigonometrie,  3.  Aufl.,  Sammlung  Göschen,  Leipzig  1914. 

-)  Fig.  81  nach  F.  Rinne,  Element.  Anleitung  zu  kristallogr.-optischen  Unter- 
.suchimgen,  2.  Aufl..  S.  69. 
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Der  Kristall  K  ist  wieder  am  oberen  Ende  der  Zentrier-  und 
Justiervorrichtung  mit  Wachs  befestigt*).  Denken  wir  uns  um  den 
Kristall  eine  Kugel  mit  einem  in  der  Drehachse  des  Horizontalkreises 
gelegenen  Mittelpunkt  geschlagen,  so  stellt  die  vertikale  Drehachse  die 
den  Nord-  und  Südpol  verbindende  Kugelachse  dar.  Die  Achsen  des 
Fernrohres  F  und  des  Kollimatorrohres  jP  liegen  in  derselben  Ebene 
wie  die  Drehachse  des  Horizontalkreises  und  verlassen  diese  Ebene  auch 
bei  einer  Drehung  um  die  Achse  des  Vertikalkreises  nicht.  Wir  wählen 
diese  Ebene  zum  Nullmeridian,  die  darauf  senkrechte,  durch  den  Kugel- 
mittelpunkt gehende,  dem  Horizontalkreis  parallele  Ebene  ist  die 
Aequatorebene.  Wir  nehmen  nun  an,  daß  eine  beliebige  Kristallfläche 
senkrecht  zur  Ebene  des  Vertikalkreises  stehe,  d.  h.  so,  daß  ihre  vom 
Kugelmittelpunkt  auf  sie  gefällte  Normale  in  die  Ebene  des  Nullmeridians 
fällt.  Dreht  man  das  Fernrohr  F  und  Kollimatorrohr  F  mit  Vertikal- 
kreis so  lange,  bis  die  Winkelhalbierende  L  mit  der  Flächennormalen 
zusammenfällt,  so  erscheint  ein  mit  einem  Faden  des  Fadenkreuzes  sich 
deckendes  Spaltbild  im  Fernrohr.  Man  liest  dann  die  Stellung  des 
Vertikalkreises  mit  Hilfe  von  zwei  feststehenden  Nonien  ab.  Alle  anderen 
Kristallflächen,  deren  Durchschnittskanten  senkrecht  auf  dem  Vertikal- 
kreis stehen,  deren  Flächennormalen  also  im  Nullmeridian  liegen,  werden 
durch  Drehung  von  Vertikalkreis,  Fernrohr  und  Kollimatorrohr  abge- 
sucht. Dreht  sich  die  Winkelhalbierende  L  so  lange,  bis  sie  mit  der 
Normalen  der  nächsten  zum  Nullmeridian  gehörenden  Fläche  zusammen- 
fällt, so  erhält  man  wieder  ein  Spaltbild  im  Fernrohr,  der  am  Vertikal- 
kreis abgelesene  Drehungswinkel  gibt  den  Winkel  zwischen  den  Nor- 
malen der  benachbarten  Flächen  an.  Wie  man  erkennt  (s.  auch  weiter 
unten),  erhält  man  durch  Drehung  des  Vertikalkreises  die  Breiten  der 
Flächennormalen.  Liegt  die  Normale  einer  Fläche  nicht  im  Null- 
meridian, so  ist  es  durch  Drehung  des  Horizontalkreises  stets  möglich, 
die  Flächennormale  in  den  Nullmeridian  hineinzubringen.  Die  Drehungen 
am  Horizontalkreis  gegen  die  NuUage  geben  also  die  Längen  der 
Flächennormalen  an  ^). 

4.   Stereographische   Projektion   und   Konstrulction   eines   idealen 

Kristalls  aus  einem  verzerrten. 

Bei  der  praktischen  Durchführung  der  Neigungswinkel-Messung 
mit  dem  Theodolitgoniometer   wird   man   sich   zunächst   eine  ganz  un- 

')  Am  besten  justiert  man  den  Kristall  so,  daß  eine  einer  Symmetrieebene 
(s.  später)  parallele  Kristallfläche  horizontal  liegt. 

-)  Genaueres  über  das  Theodolitgoniometer  siehe  bei  V.  Golds chniidt, 
ZS.  f.  Kristall.  21,  210  (1893)  und  29,  838  (1898);  E.  v.  Fedorow,  ZS.  f.  Kristall. 
29,  574  (1893);  S.  Czapski,  ZS.  f.  Instrk.  21,  1  (1898);  C.  Leiß,  Die  optischen 
Instrumente  der  Firma  Fueß,  Leipzig,  W.  Engelmann  1899. 
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gefähre  perspektivische  Zeichnung  des  Kristalls  entwerfen  und  die  ein- 
zelnen Flächen  durch  Buchstaben  markieren.  Man  justiert  dann  den 
Kristall  am  einfachsten  so,  daß  eine  Kristallfläche  horizontal  liegt,  also 
ihre  Flächennormale  mit  der  Drehachse  des  Horizontalkreises  zusammen- 
fällt. Dieser  Fläche  kommt  dann  die  Länge  0  und  die  Breite  von  90^ 
zu.  Von  dieser  Fläche  aus  wird  man  durch  Drehung  des  Vertikal-  und 
Horizontalkreises  zu  allen  übrigen  Flächen  kommen.  Man  könnte  sich 
nun  die  Normalenpunkte  jeder  Kristallfläche  tatsächlich  auf  der  Ober- 
fläche einer  eingeteilten  Kugel  z.  B.  aus  Pappe  eintragen,  doch  würde 
ein  derartiges  Verfahren  unbequem  und  unübersichtlich  sein^).  In  höchst 
bequemer,  übersichtlicher  und  schöner  Weise  stellt  man  die  Verhält- 
nisse in  einer  ebenen  Zeichenfläche  mit  Hilfe  der  stereographischen 
Projektion  dar.  Die  äußerst  wichtige  stereographische  Projektion  geht 
auf  F.  E.  Neu  mann*)  (1798 — 1895)  zurück.  Sie  ist  dann  weiter,  ins- 
besondere von  E.  V.  Fedorow*),  V.  Goldschmidt*),  S.  L.  Pen- 
fiel d*'),  G.Wulff«)  und  H.  E.  Boeke')  weiterentwickelt  worden. 

Der  Grundgedanke  der  stereographischen  Projektion,  die  uns  noch 
mehrfach  beschäftigen  wird,  läßt  sich  an  Hand  von  Fig.  82  (a.  f.  S.)  er- 
läutern ®).  Die  Lage  der  Fläche  F  eines  Kristalls  wird,  wie  wir  schon 
wissen,  durch  die  vom  Kugelmittelpunkt  31  auf  sie  gefällte  Normale  L 
eindeutig  angegeben.  Diese  Normale  durchbohrt  die  Kugeloberfläche  in  P, 
dem  Normalenpunkt  der  Fläche,  der  auch  als  Flächenpol  bezeichnet 
wird.  Zu  diesem  Punkt  P  würde  man  auch  kommen,  wenn  man  die 
Fläche  F  parallel  mit  sich  selbst  bis  zur  Berührung  mit  der  Kugel- 
oberfläche verschiebt.  Der  Berührungspunkt  der  Fläche  F  mit  der  Kugel 
ist  dann  mit  P  identisch.  Als  Zeichenebene  wählt  man  nun  bei  der 
stereographischen  Projektion  die  auf  N8  senkrecht  stehende  Ebene  FE 
des  Aequatorkreises  oder  Grundkreises  (G.K.).    Man  denkt  sich  nun  die 

^)  Die  Kugeloberfläche  in  einer  Ebene  auszubreiten  ist  bekanntlich  nicht 
möglich. 

-)  F.  E.  Neu  mann.  Beitrüge  zur  Kristallonomie,  Berlin  1828. 

»)  E.  V.  Fedorow,  ZS.  f.  Kristall.  27,  398  (1897). 

*)  V.  Goldschmidt,  ZS.  f.  Kristall.  80,  260—271  (1899);  siehe  auch 
V.  (f  oldschmidt,  Ueber  Projektion  und  graphische  Kristallberechnung,  Berlin, 
J.  Springer  1887. 

»)  S.  L.  Penfiel d,  ZS.  f.  Kristall.  35,  1-24  (1902). 

•)  G.  Wulff,  ZS.  f.  Kristall.  86,  50  (1902). 

')  H.  E.  Boeke,  Die  Anwendung  der  stereographischen  Projektion  bei  kri- 
stallographischen  Untersuchungen,  Berlin,  Gebr.  Borntraeger  1911.  Siehe  übrigens 
neben  dieser  schönen  Schrift  die  ausgezeichnete  Darstellung  in  F.  Kinne,  Ele- 
mentare Anleitung  zu  kristallographisch-optischen  Untersuchungen,  2.  Aufl.,  S  6  f., 
Leipzig,  Dr.  Max  J&necke  1912. 

")  Fig.  82  nach  F.  Rinne.  Anleitung  zu  kristallogr.-optischen  Untersuchungen, 
2.  Aufl..  S.  6. 
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obere  Halbkugel  auf  PE  projiziert,  wobei  das  die  Halbkugel  be- 
trachtende Auge  in  S  anzunehmen  ist.  Die  Projektion  des  Punktes  P 
oder  eines  beliebigen  anderen  Punktes  auf  der  oberen  Eugeloberfläche 
erhält  man  dann,  wenn  man  den  Punkt  auf  der  Kugel  mit  S  geradUnig 
verbindet.    Der  Durchschnittspunkt  der  Geraden  mit  der  Projektionsebene 


wird  dann  als  Projektionspunkt  bezeichnet.  Es  ist  P'  in  Fig.  82  die 
Projektion  des  Flächenpoles  P. 

Wir  wollen  uns  nunmehr  fragen,  wie  die  Projektion  der  Meridiane 
und  der  Breitenparallelkreise  der  Kugel  auf  die  Projektionsebene  aus- 
sieht.   Wir  können  diese  Frage  mit  Hilfe  der  Fig.  83  beantworten  ^). 

Nehmen  wir  in  Fig.  83  wieder  die  Aequatorebene  als  Projektions- 
ebene {G.K.\  so  erhalten  wir  die  Projektion  irgendeines  Kugelkreises, 
wenn  wir  seine  einzelnen  Punkte  geradlinig  mit  S  verbinden  und  die 
Durchschnittspunkte  der  Geraden  mit  der  Projektionsebene  zu  Kurven 
vereinigen^).  Wir  legen  zunächst  einen  größten  Kugelkreis  durch  AB 
und  NS,  Wir  erkennen,  daß  dieser  Kugelmeridian  sich  in  Gestalt  einer 
geraden  Linie,  des  Durchmessers  AB  des  Grundkreises,  projiziert. 
Nehmen  wir  einen  anderen  größten  Kugelkreis,  der  durch  AB  geht,  aber 
gegen  NS  geneigt  ist,  z.  B.  ABC^  so  projiziert  sich  dessen  über  dem 
Grundkreis  gelegene  Hälfte  als  ein  durch  A  B  gehender  Kreisbogen  ABB, 
dessen  Mittelpunkt  aber  natürlich  nicht  in  M  liegt.  Würde  man  auch 
noch  die  untere  Hälfte  des  größten  Kugelkreises  ABC  auf  die  Ebene 
des  Grundkreises  projizieren,   so  würde  deren  Projektion  außerhalb  des 

*)  Fig.  83  nach  F.  Rinne,  Anleitung  zu  kriBtallogr.-optischen  Untereuchungen, 
2.  Aufl.,  S.  8. 

*)  Wir  haben  im  folgenden  im  allgemeinen  nur  die  Projektion  der  oberen 
Kugelhälfte  im  Auge. 
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Grundkreises  fallen  und  einen  Kreisbogen  darstellen,  der  ADB  zum 
Vollkreis  ergänzt.  Die  obere  Hälfte  jedes  durch  AB  gehenden  größten 
Eugelkreises  projiziert  sich  also  in  einem  durch  AB  gehenden  Kreis- 
bogen. Wählt  man  einen  anderen  Durchmesser  des  Grundkreises  als  AB^ 
so  projizieren  sich  die  oberen  Hälften  der  durch  sie  gehenden  größten 
Kugelkreise  ebenfalls  als  Kreisbogen  durch  die  Endpunkte  des  gewählten 
Grundkreisdurchmessers  ^).  Aber  auch  ein  beliebiger  Kreis  auf  der 
.Kugeloberfläche,  z.  B.  EFG^  projiziert  sich  auf  der  horizontalen  Pro- 
jektionsebene wieder  als  ein  Kreis  ^2<^^6r'.  Es  läßt  sich  ganz  all- 
gemein zeigen^),  daß  jeder  Kreis  auf  der  Kugeloberfläche, 
gleichgültig,  ob  er  ein  größter  ist  oder  nicht,  sich  auf  die 
Grundkreisebene   wieder  als  Kreis')   projiziert.     Es  ist  zur 


Schließung  des  Projektionskreises  nötig,  auch  die  unter  der  Projektions- 
ebene gelegenen  Teile  der  Kugelkreise  auf  die  Ebene  des  Grundkreises 


')  Die  Projektionen  größter  Eugelkreise  enden  also  stets  in  diametral  gegen- 
überliegenden Punkten. 

*)  Siehe  den  Beweis  bei  Boeke,  Anwendung  der  stereographischen  Pro- 
jektion, S.  3. 

')  NatQrlich  hat  der  Projektion skreis  im  allgemeinen  einen  anderen  Durch- 
messer alii  der  zu  projizierende. 
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zu  projizieren,  wobei  die  Projektionspunkte  sußerlmlb  des  Grundkreises 
faUen '). 

Denken  wir  uns  nun  auf  die  Kugeloberfläclie  von  Fig.  83  von 
10  zu  10**  die  durch  NS  gehenden  Meridiane  eingetragen,  und  ebenso 
auch  von  10  zu  lO''  die  Parallelkreise,  so  erhalten  wir  durch  ihre  Pro- 
jektion auf  die  Ebene  des  Grundkreises  die  Fig.  84. 

In  Fig.  84  sieht  man  zunächst  den  Grundkreis,  dessen  Peripherie 
von  5  zu  5"  geteilt  ist.  Die  Meridiane  stellen  sich,  da  sie  alle  durch 
den  Augenpunkt  S  (Fig.  83)  gehen,  als  Durchmesser  des  Grundkreises 
dar,  sind  also  leicht  zu  konstruieren.     Die  Parallelkreise  sind  auch  in 

Fig.  «4. 


der  Projektion  Kreise,  die  konzentrisch  mit  dem  Grundkreis  sind.  Wie 
man  das  Verhältnis  der  Projektionskreisradien  zu  dem  Radius  des  Qrund- 
kreises  zu  wählen  hat,  wird  weiter  unten  (s.  Wulffsches  Netz)  klar 
werden. 

Macht  man  nun  Messungen  mit  dem  Theodolitgoniometer,  so  kann 
man  sich  die  Flächenpole,  deren  Lage  man  festgestellt  hat,  in  das 
atereographische  Netz  von  Fig.  84  Obersichtlich  eintragen  und  kann 
dann  diese  erhaltene  Zeichnung  zu  mannigfachen  Schlüssen  und  Rech- 
nungen verwerten.  In  Fig.  84  würde  der  Mittelpunkt  des  Grundkreises 
den  Flächenpol  einer  horizontal  justierten  Kristallfläche  darstellen,  deren 
Länge  0  und  deren  Breite  90"  ist.  Von  diesem  Flächenpol  wird  man 
zu  den  anderen  fortschreiten'). 

')  Um  auch  die  Projektionen  der  größten  durch  NS  gehenden  Kugelkreise 
als  Kreise  auffassen  zu  kOnnen,  hat  man  zu  bedenken,  daß  gerade  Linien  Kreis- 
b&gen  mit  unendlich  kleiner  Krflmmung  sind. 

')  Wie  Torausgreifend  erwähnt  sei,  wUhlt  man  womöglich  eine  Symmetrie- 
ebene (s.  w.  n.)  zur  Grnndkreisebene. 
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Aus  den  vorstehenden  Ausführungen  erhellt,  daß  durch  die  Messung 
eines  beliebig  verzerrten  Kristalls  mit  dem  Theodolitgoniometer  und 
stereographische  Projektion  der  Messungen  ein  Projektionsbild  gewonnen 
wird,  das  sich  von  dem  eines  idealen  Kristalls  nicht  unterscheidet.  Da 
bei  der  stereographischen  Projektion  sämtliche  Kristallflächen  in  gleiche 
Entfernung  vom  Kugelmittelpunkt  gerückt  werden,  so  gilt  dies  natür- 
lich auch  für  die  gleichwertigen  Flächen  und  somit  ist  nach  S.  306  der 
Kristall  von  einem  verzerrten  auf  einen  idealen  reduziert^). 

Es  sei  noch  erwähnt,  daß  man,  wenn  nötig,  auch  die  untere  Hälfte 
der  um  einen  Kristall  geschlagenen  Kugel  stereographisch  projiziert, 
wobei  man  den  Augenpunkt  aber  nicht,  wie  in  Fig.  83  in  5,  sondern 
in  N  wählt.  Man  erhält  dann  zwei  Zeichnungen,  eine  für  die  obere 
und  eine  für  die  untere  Kugelhälfte,  die  man  auch  (s.  w.  u.)  zu  einer 
einzigen  vereinigen  kann. 

5.  Das  0esetz  von  der  Bationallt&t  der  Aehsenabschnitte. 

Neben  dem  Gesetz  von  der  Konstanz  der  Flächenneigungswinkel 
ist  als  zweites  Grundgesetz  der  geometrischen  Kristallographie  das  von 
der  Rationalität  der  Achsenabschnitte  zu  bezeichnen.  Es  wurde  von 
Ren^JustHauy*)(1743— 1822),  bzw. von  Chr.  S. Weiß«) (1780— 1856) 
entdeckt.  Die  folgenden  üeberlegungen  werden  uns  mit  seinem  Inhalt 
vertraut  machen. 

Man  kann  die  Lage  einer  Fläche  im  Räume  nicht  allein  durch 
die  ihres  Flächenpoles  auf  einer  Kugeloberfläche  angeben,  sondern  auch 
durch  die  Stücke,  welche  die  Fläche  auf  3  rechtwinkligen  oder  schief- 
winkligen Koordinatenachsen  abschneidet. 

Hat  man  3  einander  unter  beliebigen  Winkeln  schneidende  Koordi- 
natenachsen (Fig.  85  a.  f.  S.),  so  ist  die  Lage  einer  Fläche  ABC  in  bezug 
auf  dieses  Koordinatensystem  durch  die  Angabe  der  3  Achsenabschnitte 
OAj  OB^  OC  völlig  bestimmt.  Da  für  kristallographische  Zwecke 
parallele  Flächen  einander  gleichwertig  sind,  so  genügt  auch  das  Ver- 
hältnis'^)   der    3    Achsenabschnitte    OAiOBiOC.     Multipliziert    man 

')  Daß  in  der  stereographischen  Projektion  aach  ungleichwertige  Flächen  in 
gleicher  Entfernung  vom  Kristallmittelpunkt  erscheinen,  schadet  nichts,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden. 

')  R.  J.  Hauj,  Essai  d'une  theorie  sur  la  structure  des  cristaux  1781;  Traite 
de  mineralogie  1801. 

')  Chr.  S.  Weiß  in  der  Uebersetzung  von  R.  J.  Hauys  Traite  de  minera- 
logie, 1804. 

*)  Es  ist  stets  festzuhalten,  daß  es  sich  nicht  um  absolute  Längen  handelt, 
sondern  nur  um  ihr  Verhältnis,  ebenso  wie  es  in  der  stereographischen  Projektion 
nicht  auf  die  absolute  Entfernung  der  Flächen  vom  Kugelmittelpunkt,  sondern  nur 
auf  Winkel  ankam. 

Jelllnek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  21 
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nämlich  die  Abschnitte  OÄ^  OB^  OC  mit  der  gleichen  Zahl  x^  so  daß 
man  z»  B.  die  Abschnitte  0Ä\  0B%  OC  erhält,  so  muß  die  durch 
Ä%  B"^  C  definierte  Ebene  zu  der  Ebene  ABC  parallel  sein.  Die  Dreiecke 
OAB  undO^'JB'  sind  nämlich  äh^ilich  und  deshalb  jIJB  parallelJ.'-B'; 
dasselbe  gilt  für  AC  und  A' C\  so  daß  die  ParallelitÄt  von  ^J5C  und 
A'B'C  erwiesen  ist.  Bezeichnet  man  das  Verhältnis  der  Achsen- 
abschnitte der  Fläche  ABC,  nämlich  OAiOB:  OC  kurz  mit  a:b:c, 
so  kann  man  z.  B.  b  gleich  1  setzen,  d.  h.  die  Größen  a  und  c  durch  b 


Fig.  85. 

I 


Fig.  86. 


'e' 


als  Einheit  ausdrücken,   ohne   an   der  Neigung   der  Fläche   gegen   das 
Koordinatensystem  etwas  zu  ändern. 

Es  sei  nun  ein  Kristall  von  der  in  Fig.  86  abgebildeten  schemati- 
schen Form  gegeben  ^).  Es  sind  an  ihm  die  5  Flächen  A,  B,  (7,  D  und  E 
ausgebildet.  Wir  errichten  in  einem  beliebigen  Punkt  des  Kristallinnern 
ein  Koordinatenkreuz  derart,  daß  seine  3  Achsen  zu  3  beliebigen  sich 
schneidenden  Kanten  des  Kristalls,  z.  B.  den  Kanten  a,  b  und  c  parallel 
sind^).  Die  3  Achsenebenen  sind  dann  parallel  den  3  Kristallflächen 
A,  B  und  C.  Die  Neigung  der  Fläche  D  gegen  das  Koordinatensystem 
können  wir  nun  bestimmen,  wenn  wir  uns  die  Fläche  D  so  weit  ver- 
längert denken,  bis  sie  die  Koordinatenachsen  schneidet,  oder  sie  par- 
allel mit  sich  selbst  nach  B^  verschieben.  Die  3  Achsenschnittpunkte 
verbinden  wir  durch  3  gerade  Linien.  Die  3  Achsenabschnitte  oder 
Parameter  der  Fläche  D  nennen  wir  OA,  OB,  OC  (Fig.  87),  ihr  Ver- 
hältnis a  :  h  :  c.  Zur  Feststellung  der  Lage  von  Ebene  E  (Fig.  86) 
bringen  wir  sie  ebenfalls  zum  Schneiden  mit  den  3  Koordinatenachsen 
und   erhalten   die  3  Achsenabschnitte  OD,  OE,  OF  (Fig.  87) s).     Das 

^)  Fig.  86  aus  F.  Rinne.  Allgem.  Kristallogr.  in  Kultur  der  Gegenwart,  Teil  IIL 
Abt.  III.  2,  S.  557. 

')  Wir  werden  später  sehen,  daß  unter  Umständen  auch  3  ^ mögliche"  Kristall- 
kanten  zu  Koordinatenachsen  gewählt  weiden  können. 

^)  Wie  man  aus  den  goniometrisch  gemessenen  Flächenneigungswinkeln  die 
Achsenabßchnitte  erhält,  werden  wir  weiter  unten  sehen. 
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Verhältnis  der  3  Achsenabschnitte  der  Fläche  E  ist  somit:  OD :  OE :  OF. 
Man  kann  nun  die  Achsenabschnitte  der  Fläche  E  durch  die  ent- 
sprechenden der  Fläche  D  dividieren  und  erhält  dann  die  Gleichungen : 


OD 


OE 


=  m 


=  n 


OF 


=  0 


OA        ""'     OB  ~'^'      OC 

und  für  das  Verhältnis  der  Achsenabschnitte  von  Fläche  E: 

OD  :  OE:  OF  =  m'OA  :  n'OB  :o\OC  =  m'ain'b  :  o'c. 

Wir   haben  jetzt  die  Achsenabschnitte  der  Fläche  E  als  Vielfache  der 
entsprechenden  Achsenabschnitte  von  D  ausgedrückt. 

Fig.  87. 


Es  zeigt  sich  nun  stets,  daß  die  Zahlen  niy  n\  o'  rationale  Zahlen 
und  zwar  einfache  rationale  Zahlen  sind.  Die  Zahlen  in\  n\  o'  sind 
also  entweder  einfache  ganze  Zahlen  wie  1,  2,  3  oder  einfache  Brüche 

—     */2  u.  dgl.     Da  eine   Kristallfläche   auch   einer   oder  zwei 


wie  V^, 


3 


Koordinatenachsen  parallel  sein  kann,  d.  h.  sie  erst  in  der  Unendlichkeit 
schneidet,  so  kommen  für  m\  n\  o'  auch  die  Werte  oo  vor.  Da  man 
weiter  die  Neigung  einer  Kristallfläche  gegen  das  Koordinatensystem 
nicht  ändert,  wenn  man  die  3  Glieder  der  Proportion  wf  ainf  bi  o' c  mit 
der  gleichen  Zahl  multipliziert,  so  kann  man  dieses  Verhältnis  stets  auf 
eine  derartige  Form  bringen,  daß  die  Koeffizienten  von  a,  h  und  c  ganze 
Zahlen  sind,  was  wir  durch  neue  Koeffizienten  ma\nh\  oc  andeuten 
wollen.  Der  durch  die  Fig.  86  und  87  erläuterte  Fall  gilt  ganz  all- 
gemein für  beliebig  komplizierte  Kristalle.    Man  kann  stets  3  beliebige 
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sich  schneidende  Kristallkanten  zu  Achsen  eines  Koordinatensystems 
wählen  und  eine  Kristallfläche,  die  alle  3  Koordinatenachsen  schneidet, 
tils  Fläche  D  herausgreifen  ^).  Man  nennt  diese  willkürlich  gewählte 
Fläche  die  «Grundform^  (Primärform).  Ihre  Achsenabschnitte  oder 
Parameter,  die  man  zum  unterschied  von  den  Parametern  anderer  Kristall- 
flächen auch  als  Achsenlängen  bezeichnet,  stehen  dann  gewöhnlich  in 
einem  irrationalen  Verhältnis,  z.  B.  a  :  6  :  c  =  0,6206  : 1 :  0,7618  *). 

Das  Oesetz  von  der  Rationalität  der  Achsenabschnitte 
(Parameter)  besagt  dann,  daß  jede  andere  an  demselben  Kri- 
stall oder  einem  anderen  Kristall  derselben  Substanz')  auf- 
tretende Fläche  ein  Parameterverhältnis  aufweist,  welches 
aus  dem  der  Grundform  durch  Multiplikation  mit  einfachen 
ganzen  Zahlen  oder  mit  cx>  zu  erhalten  ist^).  Im  obigen  Beispiel 
kommen  also  dann  nur  Verhältnisse  wie  etwa  die  folgenden  vor: 

2  .  0,6206  :  1  :  0,7618 

3  .  0,6206  :  2  .  1  :  0,7618 
oo  .  0,6206  :  1  :  0,7618 

0,6206  :  3  .  1  :  2  .  0,7618 
2  .0,6206  :  1  :oo.  0,7618 

Nennt  man  die  in  der  allgemeinen  Proportion  für  die  Parameter 
ma  :nb  IOC  vorkommenden  Größen  m,  n,  o  Ableitungskoeffizienten, 
so  besagt  das  Rationalitätsgesetz,  daß  die  Ableitungskoeffizienten  einfache 
ganze  Zahlen  sind.  Es  ist  klar,  daß  das  Rationalitätsgesetz  die  Art 
der  an  einem  Kristall  auftretenden  Flächen  außerordentlich  einschränkt, 
indem  sie  sie  in  ganz  bestimmte  Beziehungen  setzt.  Das  Rationalitäts- 
gesetz hat  somit  eine  grundlegende  Bedeutung  für  die  Kristallographie 
analog  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  in  der  Chemie^). 

')  Ist  keine  Fläche  am  Kristall  vorhanden,  die  alle  8  Koordinatenachsen 
schneidet,  so  ist  eine  „mögliche'^  Kristallfläche  (s.  w.  u.)  herauszugreifen,  welche  die 
gewünschte  Eigenschaft  besitzt. 

*)  Man  setzt  gewöhnlich  einen  Parameter  der  Grundform  gleich  1. 

^)  Fälle,  in  denen  eine  Substanz  in  verschiedenen  Kristallsystemen  (s.  w.  u.) 
kristallisiert,  sind  hier  ausgeschlossen. 

*)  Wie  man  die  Achsenabschnitte  von  Flächen  an  verschiedenen  Kristallen 
vergleicht,  s.  später.  Zur  Erläuterung  des  Rationalitätsgesetzes  sei  noch  hinzugefügt, 
daß  natürlich  die  Parameter  von  Kristallflächen  verschiedener  Substanzen  mit 
verschiedenen  Grundformen  im  allgemeinen  in  keinem  rationalen  Verhältnis  zu- 
einander stehen. 

*)  Die  Ueberlegungen ,  die  zum  Rationalitätsgesetz  führen,  zeigen  eine  ge- 
wisse Aehnlichkeit  mit  denen,  die  zur  Bestimmung  von  Atomgewichten  führen. 
Im  ersten  Fall  sind  die  Achsenabschnitte  der  Flächen  als  ganze  Vielfache  der- 
jenigen der  Grundform  zu  bestimmen,  im  zweiten  Falle  sind  die  in  den  Molekülen 
verschiedener  Verbindungen  enthaltenen  Mengen  eines  Stoftes  als  Vielfache  des 
Atomgewichtes  zu  erkennen. 
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Durch  das  Rationalitätsgesetz  können  wir  nun  auch  den  Begriff 
einer  möglichen  Kristallfläche  fassen.  Das  Mineral  Flußspat  (CaF,) 
kann  wie  die  meisten  oder  wahrscheinlich  alle  Mineralien  unter  ver- 
schiedenen äußeren  Bedingungen  verschiedene  Kristallformen  aufweisen. 
Zwei  davon  sind  in  den  Fig.  88  und  89  abgebildet. 

Der  Flußspat  kristallisiert  z.  B.  in  Würfeln  (Fig.  88),  deren  Ecken 
durch  die  Flächen  o  abgestumpft  sind.  Nehmen  wir  3  bei  genügender 
Verlängerung  in  einer  Würfelecke  zusammenstoßende  Würfelkanten  zum 

Fig.  89. 


Koordinatenkreuz ^) ,  das  wir  in  das  Innere  des  Kristalls  verlegen,  so 
schneidet  jede  der  Flächen  o,  z.  B.  die  rechte,  vordere  und  obere,  bei 
genügender  Verlängerung  nach  allen  Seiten,  gleiche  Stücke  von  den  3 
Achsen  ab.  Wir  nehmen  die  Fläche  o  als  Grundform  und  erhalten  als 
das  Verhältnis  der  Achsenlängen: 

a:6:c  =  a:a:a=l:l:l. 

Für  die  vorderen  Würfelflächen  h  erhalten  wir  dann  als  Parameterver- 
hältnis : 

a:oo6:ooc  =  a\ooa:ooa^ 

da  die  Würfelfläche  zwei  Koordinatenachsen  parallel  geht. 

Unter  anderen  Kristallisationsbedingungen  tritt  der  Flußspat  auch 
in  der  Gestalt  von  Fig.  89  auf.  Man  kann  wieder  3  sich  schneidende 
Kanten  der  Flächen  h  (Würfelflächen)  zu  Koordinatenachsen  wählen, 
die  rechte  vordere  und  obere  Fläche  o,  die  ebenso  wie  die  entsprechende 
in  Fig.  88  gelagert  ist,  wieder  als  Grundform  nehmen  und  man  erhält 
dann  wieder  die  Achsenverhältnisse  aia'.a  für  o  und  a  :  ooa :  ooa  für  h. 
Es  sind  nun  noch  neue  Flächen  d  in  Fig.  89  vorhanden.  Die  vordere 
obere  Fläche  d  schneidet  die  Achse  a  und  c  in  gleichen  Stücken, 
während  sie  der  Achse  h  parallel  geht  (Rhombendodekaederfläche).  Ihr 
Parameterverhältnis  ist  somit:  a:oo2»:^  =  a:ooa:a.  Man  erkennt,  daß 
das  Parameterverhältnis  der  Flächen  h  und  d  aus  dem  der  Grundform  o 
durch  Multiplikation   einzelner   Glieder  mit  oo  zu   erhalten  ist^).     Die 

^)  In  Fig.  88  fehlt  versehentlich  eine  Koordinatenachse. 

')  In  anderen  Fällen  durch  Multiplikation  mit  einfachen  ganzen  Zahlen. 
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Flächen  o,  h  und  d  stehen  also  in  dem  vom  Rationalitätsgesetz  ge- 
forderten Verhältnis.  Man  wird  es  auch  allein  aus  der  Kenntnis  des 
Kristalls  von  Fig.  88  auf  Grund  des  Rationalitätsgesetzes  für  möglich 
halten,  daß  unter  geeigneten  Kristallisationsbedingungen  die  Flächen  d 
auftreten  ^).  Hat  man  also  für  eine  Substanz  an  irgend  einem  Kristall 
eine  Grundform  gewählt,  so  wird  man  auf  Grund  des  Rationalitäts- 
gesetzes durch  Multiplikation  ihrer  Achsenlängen  mit  einfachen  ganzen 
Zahlen  oder  oo  eine  Reihe  von  Flächen  nennen  können^),  die  unter 
geeigneten  Bedingungen  an  der  Substanz  auftreten  werden.  Man  nennt 
alle  mit  dem  Rationalitätsgesetz  vereinbaren  Kristallflächen 
einer  Substanz  ihre  möglichen  Flächen^). 

6.  Fläehenbezeichnung  an  Kristallen« 

Durch  das  Rationalitätsgesetz  kommt  man  zu  einer  sehr  einfachen 
Bezeichnung  der  verschiedenen,  an  einem  beliebig  komplizierten  Kristall 
auftretenden  Flächen.  Zunächst  haben  wir  zu  beachten,  daß  von  den 
3  Koordinatenachsen  eines  Kristalls,  deren  zweckmäßige  Wahl  noch 
später  besprochen  werden  wird,  bzw.  von  den  durch  sie  gebildeten 
Koordinatenebenen  der  ganze  Raum  in  8  Teile  geteilt  wird.  In  welchen 
Oktanten  eine  Fläche  nun  liegt,  läßt  sich  kurz  dadurch  bezeichnen,  daß 
man  die  3  Koordinatenachsen  je  nach  ihrer  Richtung  vom  Ursprungs- 
punkt aus,  wie  in  der  Geometrie  üblich,  mit  positivem  oder  negativem 
Vorzeichen  versieht  (Fig.  87).  Die  Lage  einer  Kristallfläche  ist  dann 
durch  Angabe  ihrer  mit  richtigem  Vorzeichen  versehenen  Parameter 
eindeutig  ermöglicht.  Die  Lage  z.  B.  der  Fläche  ABC  in  Fig.  87  ist 
durch  Angabe  der  Parameter  +0-4,  +05,  +0C  eindeutig  gegeben. 

Man  kann  noch  weiter  gehen  und  von  den  vorläufig  noch  will- 
kürlich zu  wählenden  Koordinatenachsen  die  auf  den  Beschauer  von 
hinten  nach  vorne  zu  laufende  stets  als  a -Achse,  die  von  links  nach 
rechts  gehende  als  2) -Achse,  die  von  unten  nach  oben  gehende  als 
c-Achse  bezeichnen.  Auf  Grund  des  Rationalitätsgesetzes  kann  man 
dann  die  einzelnen  Kristallflächen  nach  Chr.  S.  Weiß*)  durch  die  mit 
richtigem  Vorzeichen  versehenen^)  aus  der  Grundform  abgeleiteten  Para- 

*)  Wie  man  übrigens  ein  und  dasselbe  Koordinatenkreuz  auch  in  schwieri- 
geren Fällen  auf  verschiedene  Kristalle  Überträgt,  wird  aus  den  späteren  Aus- 
führungen erhellen. 

*)  Die  Ableitungskoeffizienten  liegen  in  den  allermeisten  Fällen  zwischen 
1  und  10. 

•)  Was  unter  der  Wahl  von  möglichen  Kristallflächen  zu  Koordinatenebenen 
zu  verstehen  ist,  dürfte  jetzt  klar  sein. 

')  Chr.  S.  Weiß,  Abhdlg.  d.  Kgl.  Akad.  d.  Wiss.,  Berlin,  1816-1817. 

*)  Es  ist  nur  nötig,  die  negativen  Vorzeichen  zu  schreiben,  während  man 
die  positiven  fortlassen  kann. 
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meter  genau  charakterisieren.  Die  Grundform  des  rechten  vorderen 
und  oberen  Oktanten  wird  man  also  durch  das  Symbol  aibic  be- 
zeichnen^), eine  im  übrigen  gleich  gelagerte  Fläche  im  linken  unteren 
und  hinteren  Oktanien  mit  —  a  :  —  ft  :  —  c.  Eine  Fläche  im  rechten 
vorderen  und  oberen  Oktanten,  welche  die  positive  c-Achse  in  der 
doppelten  Entfernung  schneidet,  als  die  Grundform,  die  übrigen  Achsen 
aber  ebenso,  wie  die  Grundform  es  tut,  wird  durch  a:b:2c  zu  be- 
zeichnen sein  usf. '). 

•Eine  kürzere  Bezeichnungsweise  der  Eristalläächen  als  die  Weiß  sehe 
ist  die  hauptsächlich  von  W.  H.  Miller^)  eingeführte  Bezeichnung  mit 
Hilfe  der  sog.  Indizes.    Hat  man  eine  Eristallfläche,  der  nach  Weiß 

die  Bezeichnung: 

mainh:  oc 

zukommt  ^),  so  bleibt  diese  Bezeichnung  kristallographisch  gleichwertig, 
wenn  man  alle  Glieder  der  Proportion  durch  das  Produkt  der  Ableitungs- 
koeffizienten nino  dividiert.     Man  erhält  dann  die  Proportion: 

.  a  : 0  : c. 


no  mo         mn 

Jetzt  sind  die  Koeffizienten  von  a,  6  und  c  echte  Brüche,  deren  Zähler 
1  ist.  Sind  diese  Brüche  noch  nicht  die  einfachsten,  so  kann  man  sie 
unter  Beibehaltung  des  echten  Bruchcharakters  durch  Multiplikation  mit 
einer  und  derselben  ganzen  Zahl  in  einfachere  verwandeln  ^).  Die  Nenner 
dieser  einfachsten  Brüche,  deren  Zähler  stets  1  ist,  nennt  man  dann 
die  Indizes  der  Kristallfläche.  Miller  bezeichnet  nun  eine  Kristallfiäche 
durch  ihre  drei  mit  richtigem  Vorzeichen  versehenen  Indizes,  die  stets 
in  der  Reihenfolge  der  a-,  i-  und  c-Achse  geschrieben  werden  *).  Eine 
Fläche,  die  in  der  Weißschen  Bezeichnung  das  Symbol:  a:2b  :Sc  hat, 
bekommt  nach  Miller  das  Symbol  632.  Durch  Division  des  Weißschen 
Symbols  durch  1.2.3  erhält  man  nämlich : 

so  daß  632  das  Mi  11  ersehe,  nicht  weiter  zu  vereinfachende  Zeichen  ist. 


*)  Da  die  Ableitungskoeffizienten  der  Grundform  1  betragen,  bezeichnet  man 
sie  auch  als  Einheitsfläche. 

')  Wie  man  aus  den  Flächenneigungswinkeln  die  Ableitungskoeffizienten  er- 
hält, s.  später. 

')  W.  H.  Miller,  A  Treatise  on  Crystallography,  Cambridge  1839. 

"•)  In  dieser  Bezeichnung  sind,  wie  erwähnt,  die  Ableitungskoeffizienten  m, 
n  und  0  einfache  ganze  Zahlen,  die  keinen  gemeinschaftlichen  Teiler  mehr  besitzen. 

*)  */i  wird  als  Grenzfall  eines  echten  Bruches  aufgefaßt. 

•)  Wie  man  aus  den  direkt  gemessenen  Flächenneigungswinkeln  Indizes  er- 
hält, s.  später. 
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Eine  Fläche  mit  dem  Wei fischen  Symbol:  6a:  — 36:2c  erhält  nach 
Miller  das  Symbol  123.  Man  erhält  nämlich  aus  dem  Weifischen 
Symbol  zunächst: 

Für  eine  Fläche,  die  im  Wei fischen  Symbol  einen  Ableitungskoef- 
iizienten  oo  enthält,  bekommt  man  in  der  Millerschen  Bezeichnungs- 
weise, wegen  oc  =  — ,  den  Index  0.  Für  die  Fläche  a:b  loo  .c  erhält 
man  nach  Miller  die  Bezeichnung  110,  da  man  statt  des  Weifischen 
Zeichens  auch  —  a  :  -y-  i  :  -tt  c  schreiben  kann.     Für   die   Grundform 

a:b:c  erhält  man  klarerweise  die  Millersche  Bezeichnung  111^). 
Allgemein  schreibt  man  also  für  die  Wei  fische  Fläche  mambioc  das 
Zeichen  hkl,  wobei  gilt: 


tninio  ^= 


1     -L    i. 

h  '  k  '   l  ' 


Fig.  90. 


also  %,  k  und  l  die  Millerschen  Flächenindizes  sind. 

Die   anschauliche   Deutung   der  mathematischen  Operationen,   die 
zur  Weifischen   bzw.  Millerschen   Bezeichnungsweise  führen,   gelingt 

leicht  an  Hand  der  Fig.  87  und  90. 
um  in  dem  Weifischen  Symbol 
einer  beliebigen  EristallÜäche  mambioc 
nur  ganze  Ableitungskoeffizienten  m,  n 
und  0  zu  haben,  braucht  man  (Fig.  87) 
nach  Wahl  einer  Grundform  ABC 
(aib  :  c)  nur  sämtliche  Kristallflächen 
desselben  Oktanten  so  weit  parallel 
mit  sich  selbst  zu  yerschieben,  dafi  diese 
,  Flächen  aufierhalb  des  Raumes  OABC 
zu  liegen  kommen  und  ihre  Parameter 
ganzzahlige  Vielfache  von  denen  der 
Grundform  werden.  Bei  der  Miller- 
schen Bezeichnung  hat  man  nach  Wahl 
einer  Grundform  D  (Fig.  90)  im  Gegen- 
teil alle  Kristallfiächen  desselben  Oktanten  parallel  mit  sich  selbst  so 
weit  zu  verschieben,  bis  sie  innerhalb  des  Raumes  Oabc  zu  liegen 
kommen  und  ihre  Parameter  einfache  Bruchteile  von  denen  der  Grund- 
form sind. 


-i 


*a 


^)  Da  die  Indizes  der  Grundform  1  betragen,   bezeichnet  man  sie  auch  als 
Einheitsfläche. 
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Vom  Standpunkt  der  Weiß  sehen  Bezeichnungsweise  kann  man 
das  Rationalitätsgesetz  auch  so  aussprechen,  daß  sämtlicheFlächen^ 
die  an  Kristallen  auftreten,  einfache  rationale  Ableitungs- 
koeffizienten haben,  vom  Standpunkt  der  Millerschen  Be- 
zeichnungsweise aber  besagt  das  Rationalitätsgesetz,  dafi 
sämtliche  an  irgendwelchen  Substanzen  vorkommenden 
Kristallflächen  einfache  rationale  Indizes  (0  mit  inbe- 
griffen) aufweisen. 

Als  eine  Hauptaufgabe  der  geometrischen  Kristallographie  wird 
es  nunmehr  erscheinen,  für  jeden  Kristall  einer  beliebigen  Substanz  die 
Winkel,  welche  die  gewählten  Koordinatenachsen  miteinander  einschließen, 
sowie  das  Verhältnis  der  Achsenabschnitte  der  Grundform^),  d.  h.  die 
sog.  Elemente  eines  Kristalls  (s.  später),  und  weiter  die  Ableitungs- 
koeffizienten bzw.  die  Indizes')  sämtlicher  übrigen  Kristallflächen  an- 
zugeben^). Durch  welche  Ueberlegungen  man  zu  der  zweckmäßigsten 
Wahl  der  Koordinatenachsen  kommt,  wird  sich  später  ergeben.. 

7.  Das  Zonengesetz. 

Das  Grundgesetz  der  geometrischen  Kristallographie,  das  dem 
Rationalitätsgesetz  zugrunde  liegt,  läßt  sich  noch  in  einer  zweiten  Form, 
dem  von  Chr.  S.Weiß*)  und  F.  E.  Neu  mann  ^)  aufgestellten  Zonen- 
gesetz, aussprechen.  Das  für  die  praktische  Kristallographie  sehr  wichtige 
Zonengesetz  bedarf  einiger  Erläuterungen  aus  der  analytischen  Geometrie 
des  Raumes. 

Begriff  der  Zone. 

Es  ist  eine  Grundtatsache  der  Kristallographie,  daß  bei  den  aller- 
meisten Kristallen,  mögen  sie  auch  noch  so  kompliziert  gebaut  sein,  die 
Durchschnittslinien  je  zweier  Kristallflächen,  d.  h.  die  Kristallkanten,  nicht 
alle  durchaus  verschiedene  Richtung  im  Räume  besitzen,  sondern  daß  sie 
sich  in  Gruppen  von  parallelen  Kanten  einordnen.    An  dem  Orthoklas- 


^)  Da  in  der  Proportion  a:b:c  ein  Parameter,  als  welcher  gewöhnlich  b 
genommen  wird,  gleich  1  gesetzt  wird,  so  braucht  man  nur  die  beiden  Größen  a  und  c 
zu  wissen. 

')  Vorausgreifend  sei  schon  hier  bemerkt,  daß  die  Ableitungskoeffizienten 
bzw.  die  Indizes  der  Kristallflächen  von  der  Temperatur  und  von  einem  allseits 
gleichwirkenden  Druck  nicht  abhängig  sind.  Siehe  P.  v.  Groth,  Physik.  Krist., 
4.  Aufl.,  S.  807  oder  Liebisch,   Grundriß  der  phy&ik.  Kristallographie,  S.  183. 

')  Auf  eine  dritte  Bezeichnungsweise  der  Kristallflächen  nach  Naumann 
wird  weiter  unten  eingegangen  werden. 

*)  Chr.  S.  Weiß,  Uebersetzung  des  Trait^  de  mineralogie  von  R.  J.  Hauy,  1804. 

^)  F.  £.  Neumann,  De  lege  zonarum,  Inaug.-Diss.  1826« 
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kristall^)  von  Fig.  91  erkennt  man  z.  B.  sofort  eine  Reihe  von  vertikalen 
Kanten.  Es  sind  dies  z.  B.  die  Durchschnittskanten  von  M  und  T, 
von  T  und  r\  von  T'  und  M\  von  M'  und  r,  von  T  und  T"'  und 
endlich  von  T'^  und  M.  Ebenso  erkennt  man,  daß  die  Durchschnitts- 
kanten zwischen  P  und  w,  n  und  Jf,  M  und  w'^  n"  und  P',  P'  und  n',  n' 
und  M\  M'  und  n"',  v!"  und  P  einander  parallel  laufen.  Femer  sind 
parallel  die  Durchschnittskanten  zwischen  P  und  T,  T  und  o,  o  und  P', 
P'  und  T',  r'  und  o\  o'  und  P.  Weiter  sind  parallel  die  Durchschnitts- 
kanten von  n  und  T,  T  und  y,  y  und  o'\  o''  und  n',  n'  und  T\  T  und  y', 
y'  und  o''',  o'''  und  w.  Es  lassen  sich  außerdem  noch  weitere  Gruppen 
von  parallelen  Kanten  an  dem  Kristall  von  Fig.  91  nachweisen.  Von 
Flächen,  welche  parallele  Kanten  besitzen,  sagt  man,  daß 
sie  in  derselben  Zone  liegen  oder  daß  sie  tautozonal  sind. 
In  Fig.  91  liegen  z.  B.  die  Flächen  Jf,  1\  r\  M\  T  und  T"'  in  einer  und 

derselben  Zone,  oder,  wie  man  sagt,  im  gleichen  Zonen - 
^.     '  verband,   da   sie  alle  eine   vertikale  Kante   besitzen. 

Desgleichen  bilden  auch  die  Flächen  P,  w,  Jif,  n'\  P', 
n\  M\  w"'  eine  zweite  Zone,  da  sie  alle  eine  Kante 
besitzen,  welche  der  Durchschnittskante  zwischen  P 
und  n  parallel  ist  usf.  Man  kann  also  eine  Zone  an 
einem  Kristall  auch  als  eine  Reihe  von  Flächen  defi- 
nieren ,  die  alle  einer  bestimmten ,  z.  B.  durch  den 
Kristallmittelpunkt  gelegten  Geraden  parallel  sind  oder 
sich  in  Kanten  schneiden,  die  der  erwähnten  Geraden 
parallel  sind.  Man  nennt  diese  richtunggebende  Gerade 
die  Zonenachse.  Ersichtlicherweise  gehören  zu  einer  Zone  mindestens  drei 
Flächen,  da  zwei  Ebenen  erst  eine  Durchschnittskante  aufweisen,  also  von 
einer  Parallelität  mehrerer  Kanten  keine  Rede  sein  kann.  Wohl  aber  legen 
zwei  sich  schneidende  Kristallflächen  die  Richtung  ihrer  Durchschnittskante 
und  somit  auch  die  Richtung  einer  möglichen  Zonenachse  fest.  Man  nennt 
deshalb  auch  oft  schon  eine  einzige  Durchschnittskante  kurz  eine  Zone. 
Vermittels  des  Zonenbegriffs  lassen  sich,  wie  wir  sehen  werden, 
gesetzmäßige  Beziehungen  zwischen  den  Flächen  eines  Kristalls  her- 
stellen, die  die  Uebersicht  über  die  äußere  Begrenzung  des  Kristalls 
und  die  Berechnung  der  Indizes  der  Kristallflächen  außerordentlich  er- 
leichtern und  abkürzen. 


0  Bei  diesem  Kristall  gehört  zu  jeder  Fläche  eine  parallele  Gegenfläche. 
In  Fig.  91  sind  nur  die  vorderen  Flächen  mit  Buchstaben  bezeichnet,  die  hinteren 
Flächen  erhält  man,  wenn  man  vom  Kristallmittelpunkt  auf  eine  Vorderfläche  eine 
Normale  fällt  und  sie  in  der  entgegengesetzten  Richtung  vom  Mittelpunkt  ver- 
längert. Sie  trifft  dann  auf  die  Gegenfläche.  Die  Zeichen  der  Gegenflächen  sollen 
in  Fig.  91  einen  Strich  mehr  erhalten  als  die  Vorderflächen. 
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Berechnung  der  Darchschnittskantenrichtung  zweier  Flächen  aus 
ihren  Indizes  und  den  Achsenabschnitten  der  Orundform.   Mögliche 

Eristallkanten. 

Um  die  Richtung  einer  Kristallkante  im  Räume  auf  analytischem 
Wege  festzulegen,  müssen  wir  zunächst  die  Gleichung  einer  Ebene  nach 
den  Methoden  der  analytischen  Geometrie  des  Raumes  aufstellen. 


Fig.  92. 


In  Fig.  92  sei  ein  beliebiges,  rechtwinkliges  oder  schiefwinkliges 
Koordinatenkreuz  und  eine  Ebene  EDF^  welche  alle  3  Koordinaten- 
achsen schneidet,  dargestellt.  Wir  greifen  einen  beliebigen  Punkt  P 
der  Ebene  heraus  und  zeichnen  seine  3  Koordinaten,  indem  wir  von  P 

Fig.  93. 


aus  3  parallele  Geraden  zu  den  3  Koordinatenachsen  ziehen  (PjPi,  P-^'a« 
PjFj  in  Fig.  93)  ^).     Endlich  fallen  wir  noch  vom  Koordinatenursprung 

*)  In  den  Fig.  92  u.  93   ist   noch   das  durch  die  3  Koordinaten  von  P  fest- 
gelegte Parallelepiped  eingezeichnet. 
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eine  Normale  ON  auf  die  Fläche  ED  F.  Die  Normale  ON  schließt 
mit  der  X-Achse  den  Winkel  a,  mit  der  F-Achse  den  Winkel  ß  und 
mit  der  Z-Achse  den  Winkel  7  ein.  Die  Gleichung  einer  Ebene  läßt 
sich  nun  aus  folgender  charakteristischer  Eigenschaft  ableiten.  Ver- 
bindet man  P  mit  N  durch  eine  in  DEF  liegende  gerade  Linie,  so 
erkennt  man,  daß  ON  die  Projektion  der  Strecke  OP  auf  die  Flächen- 
normale  ist.  Man  kann  nun  von  dem  Punkte  0  nach  P  nicht  allein 
auf  der  Geraden  OP  gelangen,  sondern  auch  (Fig.  93)  auf  den  Strecken 

Nach  einfachen  geometrischen  Ueberlegungen  ^)  muß  die  direkte 
Projektion  von  OP  auf  die  Gerade  ON  gleich  der  algebraischen^)  Summe 
der  Projektionen  der  Strecken  OP^,  P4P3,  P3P  auf  dieselbe  Gerade  ON 
sein.  Die  Projektion  von  OF^  auf  die  Gerade  ON  ist  gleich  x  cos  a, 
die  von  P4P3  gleich  y  cos  ß^),  die  von  F^P  gleich  z  cos  7.  Es  er- 
gibt  sich   somit  für  jeden   beliebigen  Punkt  der  Ebene  die  Gleichung: 

X  cos  a  +  y  cos  ^  -{-  z  cos  '(  =  ON 

Wir  denken  uns  nun  weiter,  daß  unser  Eoordinatenkreuz  das  eines 
Kristalls  sei  und  daß  die  Fläche  EDF  eine  beliebige  Fläche  des 
Kristalls  vorstelle.  Da  es  bei  kristallographischen  Ueberlegungen  nur 
auf  die  Neigung  der  Ebene  EDF  gegen  das  Koordinatensystem  und 
nicht  auf  ihre  Entfernung  von  demselben  ankommt,  so  können  wir  die 
Ebene  EDF  parallel  mit  sich  selbst  verschieben,  bis  sie  durch  0  geht 
und  erhalten  dann  die  Gleichung: 

a?  cos  a  +  y  cos  ß  +  j8r  cos  Y  =  0 (117) 

Verbinden  wir  den  Punkt  N  (Fig.  92)  mit  den  Punkten  D,  E  und  P, 
80  erhält  man  drei  bei  N  rechtwinklige  Dreiecke  DNO^  ENO^  FNO^ 
durch  welche  die  Gleichungen: 

ON  ^        ON  ON 

'''''  ^^  ="  lÜT'  ''''  ^  =  "OP"'  ''''  ^  ^  "OF 

bzw.  die  Proportion  :  • 


*)  Siehe  z.  B.  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  d.  Diff.-  u.  Integralrechnung,  2.  Aufl., 
S.  66,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1907  oder  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Physik.  Bd.  I,  S.  43. 

')  Die  Projektionen  müssen  nach  dem  Richtungssinn  der  zu  projizierenden 
Strecken  mit  positiven  oder  negativen  Vorzeichen  genommen  werden. 

')  Die  Projektion  von  f\F^  muß  die  gleiche  wie  die  der  parallelen  Strecke 
OF5  sein.  Man  erkennt  dies,  wenn  man  von  den  Punkten  F^  und  F,  zwei  senk- 
rechte Ebenen  auf  0  N  fUIlt  in  denen  auch  die  Normalen  von  F^  und  F,  auf  0  N 
liegen.  Das  von  den  beiden  Normalebenen  auf  ON  abgeschnittene  StOck  erleidet 
durch  eine  Parallelverschiebung  dieser  Ebenen  bzw.  durch  eine  Parallelverschiebung 
von  F^  Fft  keine  Veränderung.  Die  Projektion  von  F^  F^  und  F5  0  auf  0  N  ist  also 
die  gleiche. 


Berechnung  von  Kristallkanten.  333 

COS  a:cos  ß:cosT  =  -^^:-ö;^--ö^      •     •     •     (^l^) 

gegeben  sind.  Ist  irgendeine  andere  Fläche  ^JS  (7  (Fig.  87)  zur  Grund- 
form des  Kristalls  gewählt^),  und  ist  das  Verhältnis  ihrer  Achsen* 
längen  d:b:c^  so  müssen  die  Parameter  der  Fläche  D EF^  wenn  ihre 
Indizes  A,  ä;  und  l  sind,  nach  der  definierten  Bedeutung  der  Indizes  auch 
die  Proportion  erfüllen: 

OD:OE:OF=z±:   l  :  -^- (119) 

Durch  Einsetzen  von  Gl.  (118)  und  (119)  in  (117)  bekommt  man  als 
Gleichung  für  die  Neigung  der  durch  0  gehenden  Eristallfläche  gegen 
das  Koordinatensystem  die  wichtige  Gleichung: 

Diese  Gleichung  gilt  für  jeden  Punkt  der  Kristallfläche  mit  den  In- 
dizes A,  k  und  /. 

Hat  man  zwei  Kristallflächen,  die  sich  direkt  oder  bei  genügender 
Verlängerung  schneiden,  so  ändert  man  die  allein  interessierende  Rich- 
tung der  Durchschnittslinie  nicht,  wenn  man  beide  Flächen  parallel  sich 
selbst  bis  zum  Koordinatenursprung  0  verschiebt.  Die  Durchschnitts- 
linie geht  dann  durch  den  Punkt  0,  da  letzterer  beiden  Ebenen  ge- 
meinsam ist.  Sind  die  Indizes  der  beiden  sich  in  der  erwähnten  Durch- 
schnittslinie schneidenden  Flächen  hkl  bzw.  efg,  so  gelten  für  jeden 
Punkt  der  Durchschnittslinie  die  aus  Gl.  (120)  folgenden  Ausdrücke: 


und 


a       ^    b  c 


Durch  diese  beiden  Gleichungen,   in  denen  die  Größen  rr,  y  und  z  un- 
bekannt sind,  ist  das  Verhältnis  x\y\z^  das  die  Richtung  der  durch  0 

gehenden  Geraden  festlegt,   eindeutig  gegeben.     Setzt  man  für  -^  den 
Buchstaben  y\  für  —  den  Buchstaben  z\  so  folgen  aus  den  Gleichungen : 

X 


a       ^     h  c 


und 


*)  In  Fig.  87   haben   die  Winkel  a,  ß  und  y   ^i^e   andere  Bedeutung    als   in 
Fig.  93. 
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ab  c 

leicht  die  Werte  von  y'  und  z\  und  da  weiter  x:y :z  =  \\y  \z'  ist, 
so  erhält  man  endlich: 

x\y\z^=a  {kg  —  lf)\b  {le  —  hg) :  c  (hf—  Ac), 

wo  man  noch  die  Bezeichnungen : 

*^  ~  '/  =  **i  le  —  hg  =  V  und  hf  —  ke  =  w 

einführen  kann^): 

x:y:z  =  au:bv:cu\  .     .....     (121) 

Durch  Ol.  (121)  ist  die  Richtung  der  Durchschnittskante  festgelegt.  Man 
sieht,  daß  hierzu  die  Achsenlängen  a,  &,  c  und  die  aus  den  Indizes  der 
sich  schneidenden  Flächen  sich  herleitenden  Größen  ti,  i?,  w  bekannt  sein 
müssen.  Man  nennt  die  Größen  u,  i\  w  die  Indizes  der  Kante,  und 
schreibt  für  eine  Kristallkante  das  zum  unterschied  von  einem  Flächen- 
symbol in  eckige  Klammern  eingeschlossene  Symbol  [ti,  t;,  lo]. 

Da  die  Flächenindizes  einfache  rationale  Zahlen  sind,  so  müssen 
es  die  aus  ihnen  durch  Multiplikation  und  Subtraktion  entstehenden 
Kantenindizes  ebenfalls  sein.  Nach  dem  Rationalitätsgesetz  können  an 
Kristallen  nur  Kanten  mit  einfachen,  rationalen  Indizes  vorkommen. 
Wir  gewinnen  daher  auch  gleichzeitig  eine  Definition  fQr  „mögliche 
Kristallkanten**.  An  einem  Kristall  sind  nur  solche  Kanten  möglich, 
die  mit  dem  Rationalitätsgesetz  vereinbar  sind^). 

ff 

Bedingung  für  die  Zagehörigkeit  einer  Fläche  zu  einer  und  zu 

zwei  Zonen. 

Wir  wollen  nun  die  Bedingung  dafür  ermitteln,  daß  3  Kristall- 
flächen /  (7i,  Ä,  Z),  //  (e,  /*,  g)  und  III  (^,  q^  r)  in  einer  und  derselben 
Zone  liegen  oder  daß  eine  Fläche  ///  zu  der  durch  /  und  //  definierten 
Zone  gehört.  Wir  denken  uns  alle  3  Flächen  parallel  mit  sich  selbst 
so  weit  verschoben,  bis  sie  durch  den  Koordinatenursprung  gehen.    Der 


')  Man  merkt  sich  die  Ableitung  der  Größen  u,  i\  w  leicht  durch  folgendes 
Schema.  Man  schreibt  die  Indizes  einer  Fläche  zweimal  nebeneinander,  setzt  die 
der  anderen  zweimal  darunter,  läßt  die  erste  und  letzte  Kolumne  fort,  multipliziert 
die  übrigen  Indizes  kreuzweise  und  subtrahiert  je  zwei  Produkte  voneinander: 


h 

k       l       h      k 

X     >-.    X 

l 

e 

f      g      e      f 

9 

kg  —  lff  le-hg,  hf—ke 

')  Was  unter  der  Wahl  von  möglichen  Kristallkanten  zu  Koordinatenachsen 
zu  verstehen  ist  (Anm.  2,  S.  822),  dürfte  jetzt  klar  sein. 
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ihnen  allen  gemeinsame  Punkt  0  muß  dann  in  ihren  Durchschnittslinien 
liegen  nnd  die  Durchschnittslinien  von  /  und  77,  /  und  777,  II  und  /// 
müssen  wegen  Gleichheit  der  Zone  auch  parallel  sein.  Mit  anderen 
Worten  stellen  diese  3  Durchschnittslinien  eine  durch  0  gehende  iden- 
tische Gerade  dar.  Fassen  wir  die  Gerade  als  Durchschnittslinie  Ton 
I  und  II  auf,  so  muß  ftlr  sie  die  Gl.  (121): 

X  \  y\  z  =^  au  \  h  V :  cw  =^  a(kg  —  If)  :  hijie  —  hg)  :  c{hf—  ke)     (122) 

gelten,  fassen  wir  sie  aber  als  Durchschnittslinie  Ton  //  und  ///,  so 
muß  ebenso  gelten: 

x:y  13  =  au* :  hv' :  cw'  =  a{fr  —  gq)  :  h^gf  —  er) :  c{eq  —  fp)    (123) 

Beide  Proportionen  können  gleichzeitig  nur  bestehen,  wenn  die  Glei- 
chungen 

u  =  konst.  w',  V  =  konst.  v',  w  =  konst.  u?' 
gelten. 

Es  bestehen  somit  weiter  die  Gleichungen: 

{kg—  If)  =  konst.  {fr  —  gq) 
{le  —  hg)  =  konst.  {gp  —  er) 
{hf  —  ke)  =  konst.  {eq  —  fp)- 

Durch  Multiplikation  der  ersten  Gleichung  mit  ^,  der  zweiten  mit  ^, 
der  dritten  mit  r  und  Addition  der  3  Gleichungen  ergibt  sich  dann: 

p{1c9  -  fl)  +  (l{le  -  hg)  +  r{hf-  ke)  =  0 

oder  mit  der  früheren  Bezeichnung: 

pu^  qv  +  rtv  =  Q (124) 

Die  Gl.  (124)  stellt  die  Bedingung  dar,  unter  welcher  eine  Fläche  mit 
den  Indizes  p^  q^  r  einer  Zone  [w,  v,  to]  angehört^).  Man  erkennt, 
daß  diese  Bedingung  nur  von  den  Flächenindizes  dreier  Flächen,  nicht 
aber  von  den  Achsenlängen  des  Kristalls  abhängt^). 

Weiß  man  von  einer  Eristallfläche,  daß  sie  gleichzeitig  in  zwei  Zonen 
liegt,  d.  h.  zwei  sich  schneidenden  Geraden  parallel  geht,  so  ist  ihre 
Lage    völlig    bestimmt.     Ist    die    Richtung    der    beiden   Zonen    durch 


*)  Selbstverständlich  gelten  neben  Gl.  (124)  auch  die  analogen  Gleichungen 

hu  +  kv  -{-Iw  =  (^ 
und 

e  M  +  f  r  +  flr  M'  =  0. 

')  Da  die  Indizes  einer  Fläche  von  der  Temperatur  und  einem  allseits  gleichen 
Druck  unabhängig  sind  (im  Gegensatz  zu  den  Achsenlängen),  so  sind  es  auch  die  der 
Kanten.  Die  Tautozonalität  von  Kristallflächen  wird  durch  die  Temperatur  und 
allseits  gleichen  Druck  nicht  berührt. 
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[t«i,  Vi^  Wi]  und  [^2^,  r^i  W2]  gegeben  und  sind  die  Indizes  der  in  beiden 
Zonen  liegenden  Fläche  p,  q^  r,  so  gelten  nach  (124)  die  Gleichungen: 

^Wi  +  ^t'i  +  rw^i  =  0 
und 

pu^  +  qri  +  rw^  =  0. 

Berechnet  man  aus  diesen  beiden  Gleichungen  das  Verhältnis  p:q:r 
in  derselben  Weise  wie  auf  S.  334  das  von  x:y  :  z^  so  bekommt  man  ^): 

p:q:r  =  {v^w^  —  w^v^) :  {it\u^  —  WjK?^)  :  (ti^ v^  —  v^v^)    (125) 

Vermittels  der  Proportion  (125)  können  die  Indizes  einer  Fläche  aus  den 
Indizes  von  zwei  Zonen,  in  denen  sie  liegt,  d.  h.  aus  den  Indizes  von 
4  Flächen  berechnet  werden.  Die  Glieder  der  Proportion  auf  der 
rechten  Seite  stellen  entweder  direkt  die  gesuchten  Indizes  der  Fläche 
dar  oder  können  leicht  auf  das  einfachste  rationale  Verhältnis  gebracht 
werden. 

Die  praktische  Verwendung  von  Gl.  (125)  können  wir  leicht  an  dem 
Orthoklaskristall  von  Fig.  91  demonstrieren.  Es  sei  die  Durchschnitts- 
kante von  T  und  T"  als  c -Achse,  die  von  P  und  x*  als  2) -Achse  und 
die  von  P  und  n  als  a -Achse,  sowie  die  Fläche  0'"  als  Grundform 
gewählt.  Es  seien  die  Indizes  der  Flächen  P{001.i,  JfjOlO},  r{110{, 
o^^^llll}  gegeben  und  es  seien  die  Indizes  der  Fläche  n  die  mit  P 
und  M^  bzw.  T  und  o^'^  in  Zone  liegt,  zu  suchen.  Zunächst  ergeben 
sich  die  Indizes  [t^^  r^,  w^]  der  Durchschnittskante  zwischen  P  und  M 
nach  S.  334  zu: 


0 
0 


0      10      0 

\/  \x  V 
/\  x\  A 

1001 


1 


0 


Wi  =  1,  t\  =  0,  tv^  =  0 

und    analog   die    Indizes    [te^,  r^,  w^]    der   Durchschnittskante    von    T 
und  0'''  zu: 


1 
T 


10      11 

XXJ< 

1111 


0 


1 


u^  =  1     t'g  =  1    ^2  =  2 


und  somit   weiter  nach  Gl.  125  die  Indizes  {p^  q^  r\   der  Fläche  n  aus 
den  berechneten  Eantenindizes  zu: 


')  Die  Regeln,  nach  denen  die  rechten  Faktoren  von  Gl.  (125)  leicht  gemerkt 
werden  können,  sind  die  gleichen,  wie  in  Anm.  1,  S.  334. 


Zonengesefcz  und  Rationalitätsgesetz  der  Achsenabschnitte. 
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jp  =  ü      q  =  2      r=l. 

Man  erkennt  ohne  weiteres  den  großen  praktischen  Nutzen  der 
Zonenbetrachtung.  Man  braucht  nur  von  einigen  wenigen  Flächen  die 
Indizes  durch  einige  Winkelmessungen  zu  ermitteln,  um  die  aller  übrigen 
Eristallflächen  durch  Zonenbetrachtungen  ohne  weitere  Messungen  ab- 
leiten zu  können. 


YerhftltniB  von  Zonengesetz  und  Bationalitätsgesetz  der  Achsen- 
abschnitte. 

Auf  Orund  der  vorstehenden  Betrachtungen  ist  es  nunmehr  möglich, 
das  von  F.  £.  Neumann  erkannte  Zonengesetz  in  Yerständlicher  Weise 
auszusprechen.  Hat  man  bei  einem  Kristall  (Fig.  94)  3  Kristallkanten 
zu  Koordinatenachsen  und  eine  alle  3  Achsen  schneidende  Ebene  ^£(7 
als  Orundform  gewählt,  so  behauptet  das  zunächst  rein  empirische 
Zonengesetz,  daß  alle  Kristallflächen,  die  an  Kristallen  der- 
selben Substanz  vorkommen  können,  aus  den  4  Flächen  ^£(7, 
AOC^  AOB  und  BOC  des  Fundamentaltetraeder^  ^)  durch 
Zonenbetrachtungen  ableitbar  sind  oder  mit  ihnen  und  mit- 
einander im  Zonenverbande  stehen. 
Da  durch  zwei  Zonen  stets  eine  Kristall- 
fläche festgelegt  ist,  so  behauptet  das  Zonen- 
gesetz, daß  von  den  6  Kanten  bildenden 
4  Flächen  des  Fundamentaltetraeders  die 
anderen  Kristallflächen  sich  folgendermaßen 
ableiten  lassen.  Man  hat  je  2  Kanten  des 
Tetraeders  miteinander  zu  kombinieren,  die 
durch  diese  Kombinationen  festgelegten 
Flächen  sind  dann  bei  geeigneter  Kanten- 
wahl neue   Kristallflächen.     So   stellen   die 

den  Kantenpaaren  OA,  BC^  bzw.  OB,  AC,  bzw.  0(7,  AB  parallelen 
Ebenen  3  neue  Flächen  dar,  während  die  durch  die  Kantenpaare  OA, 
OC  oder  OA,  AB  oder  OA,  OB  definierten  Flächen  bereits  als  Flächen 
des  Fundamentaltetraeders  vorhanden  sind.  Die  vorher  genannten  3  neuen 
Flächen  definieren  mittels  ihrer  Durchschnittskanten  3  neue  Zonen.  Durch 
Kombination  dieser  3  neuen  Zonen  mit   den  6  alten  des  Fundamental- 


*)  Die  von  den  genannten  4  Flächen  begrenzte  Figur  nennt  man  das  Funda- 
mentaltetraeder. 

J e  11  inek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    II.  2'^ 
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tetraeders  ergeben  sich  neue  Kristalläächen ,  aus  deren  Durchschnei- 
dungen wieder  neue  Zonen  usf. 

Die  Aussage  des  Zonengesetzes,  daß  alle  Eristallflächen  einer 
Substanz  im  Zonenverband  stehen,  wird  zunächst  völlig  unabhängig 
vom  Rationalitätsgesetz  der  Achsenabschnitte  gemacht.  Da  sich  sowohl 
auf  Grund  des  Rationalitäts-  als  Zonengesetzes  mögliche  Eristall- 
flächen definieren  lassen,  so  erkennt  man,  daß  beide  Gesetze  nicht  un- 
abhängig voneinander  sein  können.  In  der  Tat  läßt  sich,  wenn  man 
das  Zonengesetz  als  empirisch  gegeben  auffaßt,  aus  ihm  das  Rationalitäts- 
gesetz ableiten  oder,  wenn  man  das  Rationalitätsgesetz  als  empirisches 
Fundament   annimmt,   so  läßt  sich  aus  ihm  das  Zonengesetz  herleiten. 

Sind  alle  Kristallflächen  aus  den  4  Flächen  des  Fundamental- 
tetraeders durch  Zonenbetrachtungen  ableitbar,  so  läßt  sich,  auf  Grund 
der  Beziehungen  zwischen  Kantenindizes  und  Flächenindizes  eine  be- 
stimmte Aussage  über  die  Indizes  der  abgeleiteten  Flächen  machen. 
Unabhängig,  vom  Rationalitätsgesetz  müssen  den  Flächen  des  Funda- 
mentaltetraeders die  folgenden  Indizes  zukommen: 

^-BC^lllI;  AOC{010};  ÄOB{001];  OBC{100\. 

Die  Indizes  dieser  4  Flächen  sind  jedenfalls  einfache  rationale  Zahlen. 
Das  gleiche  gilt  für  die  aus  ihnen  nach  S.  334  sich  herleitenden  Indizes 
ihrer  Kanten.  Da  aber  auch  die  Indizes  der  durch  Kombination  je 
zweier  Kanten  definierten  3  neuen  Ebenen  nach  S.  336  durch  Multipli- 
kation und  Subtraktion  aus  den  Kantenindizes  erhalten  werden,  so 
müssen  auch  diese  Flächenindizes  wieder  rationale  Zahlen  sein  und 
dasselbe  gilt  für  die  später  abgeleiteten  Ebenen.  Man  sieht  also,  daß 
aus  dem  empirisch  angenommenen  Zonengesetz  gefolgert  werden  kann, 
daß  nur  Flächen  mit  rationalen  Indizes  auftreten  können,  d.  h.  daß  das 
Gesetz  von  der  Rationalität  der  Achsenabschnitte  gültig  ist. 

Nimmt  man  umgekehrt  das  Rationalitätsgesetz  als  empirische 
Grundlage  an,  so  folgt  zunächst  auf  Grund  der  Beziehungen  zwischen 
Kantenindizes  und  Flächenindizes  (S.  334  und  336),  daß  die  3  aus  je 
2  Kanten  des  Fundamentaltetraeders  (Fig.  94)  sich  ergebenden  neuen 
Flächen  nach  dem  Rationalitätsgesetz  mögliche  Flächen  darstellen,  da 
ihre  Indizes  rationale  Zahlen  sind.  Das  gleiche  gilt  für  alle  später  aus 
Zonenbetrachtungen  abgeleiteten  Kristallflächen.  Aus  dem  Rationalitäts- 
gesetz folgt  also  zunächst,  daß  jede  Fläche,  welche  2  Zonen  eines 
Kristalls  parallel  geht,  eine  mögliche  Kristallfläche  darstellt. 
Leitet  man  durch  Einsetzung  aller  möglichen  rationalen  Zahlen  in  die 
Proportion  m a  :  nb  :  oc  alle  nach  dem  Rationalitätsgesetz  möglichen 
Kristallflächen  her,  so  wird  sich  umgekehrt  auch  behaupten  lassen, 
daß  jede   nach   dem  Rationalitätsgesetz   mögliche  Fläche   der 
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Kristalle  einer  Substanz  2  Zonen  angehören  muß,  d.  h.  daß 
alle  Eristallfrächen  im  Zonenverbande  stehen.  Das  Zonengesetz 
läßt  sich  also  aus  dem  Rationalitatsgesetz  herleiten  und  beide  lassen 
sicli  als  verschiedene  Ausdrucksformen  eines  gemeinsamen  Grundgesetzes 
auffassen  ^). 

Es  gibt  noch  eine  dritte  Form,  in  welcher  sich  dasselbe  Qründ* 
gesetzt)  aussprechen  läßt,  es.  ist  dies  das  von  C.  Fr.  Gauß  (1831)  ent- 
deckte Gesetz  der  rationalen  Doppelverhältnisse,  auf  welches 
wir  jedoch  nicht  eingehen  wollen. 

8.  Graphische  Bereehnnng  der  Aehsenwinke],  Achsenlängen^  Flächen- 
indizes  und  Kantenwinkel  eines  Kristalls  mit  Hilfe  der  stereo- 
graphischen Projektion. 

Wir  können  nunmehr  dazu  übergehen,  die  Berechnung  der  Achsen- 
winkel, Achsenlängen,  Flächenindizes  uixd  Kantenwinkel  eines  Kristalls 
aus  seinen  gemessenen  Flächenneigungswinkeln  in  ihren  Grundzügen  zu 
demonstrieren.  Wir  wollen  jedoch  diese  Berechnung  nicht  auf  analyti- 
schem oder  sphärisch -trigonometrischem  Wege^),  sondern  nur  auf 
graphischem  Wege  vornehmen.  Hierzu  eignet  sich  vor  allem  die  stereo- 
graphische Projektion*),  welche  die  genannten  Aufgaben  in  sehr  ein- 
facher und  reizvoller  Weise  löst. 

Wulffsches  Netz. 

Wie  auf  S.  320  geschildert,  kann  man  vermittels  der  mit  einem 
Theodolitgoniometer  gemessenen  Flächenneigungswinkel  eines  Kristalls 
die  Projektionen  seiner  Flächenpole  in  das  stereographische  Netz  von 
Fig.  84  eintragen.     Es  genügt  aber  für  die  graphische  Berechnung,  in 

^)  Es  muß  übrigens  beachtet  werden,  daß  die  an  einem  Kristall  vorhandenen 
Flächen  nicht  direkt  auseinander  nach  dem  Zonengesetz  herleitbar  sein  müssen. 
Es  brauchen  Zwischenglieder  der  Ableitung  am  Kristall  nicht  vorhanden  zu  sein, 
diese  können  vielmehr  durch  Zonenbetrachtungen  ergänzt  werden^  Weiteres  über 
Zonenbetrachtungen  siehe  weiter  unten. 

*)  Den  inneren  Grund  des  Fundamentalgesetzes  werden  wir  weiter  unten  aus 
dem  molekularen  Aufbau  der  Kristalle  erkennen. 

*)  lieber  Kristallberechnung  siehe  z.  B.  P.  v.  Groth,  Physik.  Kristallogr., 
4.  Aufl.,  S.  559  f. 

*)  Als  Literatur  zur  gi*aphischen  Kristallberechnung  siehe  V.  Goldschmidt, 
Ueber  Projektion  und  graphische  Kristallberechnung,  Berlin,  J.  Springer  1887; 
E.  v.  Fedorow,  ZS.  f.  Krist.  21.  617  (1893);  S.  L.  Penfield,  ZS.  f.  Krist.  85,  1 
(1902);  88,  177  (1903);  G.  Wulff,  ZS.  f.  Krist.  86,  14  (1902);  P.  v.  Groth,  Physik. 
Kristall.,  4.  Aufl.,  S.  617;  H.  E.  Boeke,  Anwendung  der  stereogr.  Projektion  bei 
kristall.  Untersuchungen,  Berlin,  Gebr.  Borntraeger  1911;  F.  Rinne,  Elem.  An- 
leitung zu  kristallogr  .-optischen  Cntersuchungen,  S.  15  f.,  Leipzig,  Dr.  M.  Jänecke  1912. 


340 


Der  feste  Aggregatzustand. 


der  folgenden  Weise  vorzugehen.  Man  legfc  ein  Stück  Pauspapier  über 
das  stereographische  Netz  (Fig.  84)  und  zeichnet  auf  dieses  den  Grund- 
kreis samt  seinem  Mittelpunkt  und  sämtliche  gemessenen  Flächenpole 
ein.  Es  genügt  dann  für  die  graphische  Berechnung  die  Kenntnis  der 
relativen  Lage  der  die  Flächenpole  darstellenden  Punkte  innerhalb  des 
Grundkreises  ^).  Zur  graphischen  Berechnung  muß  man  nun  die  Winkel 
wissen,  welche  zwischen  den  Polen  bzw.  den  Normalen  der  verschie- 
denen Flächen  liegen.  Diese  Winkel  kann  man  auf  einem  Netz  (Fig.  84) 
mit  Parallelkreisen,  die  von  2  zu  2  Grad  fortschreiten,  nur  dann 
genügend  genau  ablesen,  wenn  die  beiden  Flächenpole  auf  dem  gleichen 
Meridian  oder  gleichen  Parallelkreis  liegen.  Tun  sie  dies  aber  nicht, 
so  bedarf  man  eines  zweiten  Netzes  zur  graphischen  Winkelablesung. 
Ein  solches  Netz  ist  von  G.  Wulff)  konstruiert  worden.  Man  kann 
es  an  Hand  von  Fig.  83  folgendermaßen  erhalten. 

Man    wählt    einen    Durchmesser    des    horizontalen    Grundkreises, 
z.  B,  AB    als    Nord-Südlinie.     Es    gehen    dann   sämtliche   Meridiane 


WS 


durch  AB  und  die  Ebenen  sämtlicher  Parallelkreise  stehen  dann  auf  AB 
senkrecht.  Die  Konstruktion  des  Wulff  sehen  Netzes  erhellt  aus 
Fig.  95. 

Man  zeichnet  sich  zunächst   den  Grundkreis   und   teilt  ihn  durch 
2  aufeinander  senkrecht  stehende  Durchmesser   in  4  Quadranten.     Zur 


^)  Parallelkreisprojektionen   und    Meridianprojektionen    brauchen    also    nicht 
auf  der  Pause  vermerkt  zu  werden. 

•)  G.  Wulff,  ZS.  f.  Krist.  87.  50  (1902). 


WulffBches  Netz.  341 


Konstruktion  der  Parallelkreise  teilt  man  weiter  die  Peripherie  des 
Grundkreises  z.  B.  von  10^  zu  10  ^  Für  die  Projektion  jedes  Parallel- 
kreises sind  dann  bereits  2  Punkte  gegeben,  nämlich  die,  in  welchen 
der  Parallelkreis  den  Oruudkreis  schneidet.  Die  Projektion  jedes 
Parallelkreises  stellt  sich  nun,  wie  wir  schon  wissen,  innerhalb  des 
Grundkreises  als  ein  die  genannten  Durchschnittspunkte  (z.  B.  a  und  c 
in  Fig.  95)  verbindender  Kreisbogen  dar;  der  zu  seiner  Konstruktion 
nötige  Kreismittelpunkt  wird  gefunden,  wenn  man  in  Fig.  95  M  mit  a 
verbindet  und  in  a  eine  Senkrechte  errichtet.  Ihr  Schnittpunkt  mit 
der  Nord-Sadlinie  in  N8  ist  der  gesuchte  Kreismittelpunkt.  Man  er- 
hält dann  einfach  mit  dem  Zirkel  die  Projektion  a ,  6 ,  c  des  heraus- 
gegriffenen Parallelkreises  ^).  Auf  die  geschilderte  Art  kann  man  von 
10^  zu  10^  fortschreitend  die  Parallelkreise  konstruieren,  wobei  für 
die  wenig  gekrümmten  Parallelkreise  die  Konstruktionsmethode  etwas 
modifiziert  wird*). 

Die  Konstruktion  der  Projektion  für  die  durch  NS(Fig.  95)  gehenden 
Meridiane  ist  nunmehr  eine  leichte.  Die  Meridiane  müssen  Kreisbögen 
sein,  die  in  Fig.  95  durch  NS  gehen.  Einen  dritten  Punkt  der  Kreis- 
bögen findet  man  leicht  auf  dem  zu  NS  senkrechten  Durchmesser  gd 
des  Grundkreises.  Die  Einteilung  dieses  Durchmessers  gd^  die  auf  ihm 
durch  die  Projektion  der  Meridiane  von  10^  zu  10^  hervorgerufen  wird, 
ist  nämlich  die  gleiche,  wie  diejenige  des  Durchmessers  NS  durch  die 
Projektion  der  Parallelkreise').  Durch  die  S  Punkte  N^  h  und  S 
(Fig.  95)  ist  dann  der  die  Projektion  des  Meridians  bildende  Kreisbogen 
gegeben. 


')  Die  Richtigkeit  der  Konstruktion  erhellt,  wenn  man  durch  den  unterhalb 
M  liegenden  Augenpunkt  A,  durch  M  und  durch  a,  bzw.  durch  c  zwei  Ebenen 
legt,  die  auf  dem  Grundkreis  senkrecht  stehen.  Die  Projektionsgeraden  zu  den 
Punkten  der  Aber  der  Ebene  des  Grundkreises  liegenden  Parallelkreishälft«  liegen 
dann  innerhalb  des  von  den  beiden  genannten  Ebenen  Ma  bzw.  Mc  eingeschlossenen 
Raumes.  Das  gleiche  gilt  von  der  unteren  Parallelkreishälfte.  Da  die  Projektion 
des  Parallelkreises,  wie  wir  wissen,  wieder  ein  Kreis  ist,  so  muß  dieser  auf  der 
Ebene  des  Grundkreises  zwischen  den  verlängerten  Linien  Ma  und  Mc  liegen,  die 
er  nur  in  den  Punkten  a  und  c  berührt.  Ma  und  Mc  sind  Tangenten  des  Pro- 
jektionskreises. 

')  Siehe  hierzu  Boeke,  Anwendung  der  stereographischen  Projektion,  S.  11. 

*)  Denkt  man  sich  nämlich  um  gd  Parallelkreise  senkrecht  auf  der  Grund- 
kreisebene gelegt,  so  fällt  der  höchste  Punkt  eines  solchen  Parallelkreises  mit  dem 
höchsten  Punkt  eines  entsprechenden  durch  NS  gelegten  Meridianes  zusammen. 
Es  werden  daher  auch  die  Projektionen  dieser  höchsten  Punkte  identisch  und  die 
Teilung  des  Durchmessers  NS  durch  seine  Parallelkreisprojektionen  ist  identisch 
mit  der  Teilung  des  Durchmessers  NS  durch  die  Projektionen  der  durch  NS  ge- 
legten Meridiane.  Ersichtlicherweise  ist  die  Teilung  des  Längs-  oder  Querdurch- 
messers von  Fig.  95  u.  96  die  gleiche  wie  die  eines  solchen  in  Fig.  84  (s.  S.  320). 
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Auf  die  geschilderte  Weise  erhält  man  ein  Wulffscbes  Netz,  wie 
«s  in  Fij^.  96  abgebildet  ist.  Die  Linie  NS  bezeichnet  man  auch  als 
Längsachse,  den  zu  ihr  senkrechten  Durchmesser  des  Grundkreises 
als  Querachse.  Für  kristallographische  Zwecke  verwendet  man 
natürlich  bedeutend  größere  Netze  als  das  von  Fig.  90  und  eine  ge- 
nauere z.  B.  nur  von  3''  zu  2"  .springende  Einteilung'). 

Wie  man  das  Wulffsche  Netz  zu  Winkelmessungen  verwenden 
kann,  erhellt  am  leichtesten  an  Hand  von  Fig.  83.  Man  bekommt  die 
Projektion  sämtlicher  möglicher  größter  Kugelkreise  auf  den  Grundkrei.s, 
wenn   man  nicht  allein  alle  möglichen  Meridiane  durch  AB,  sondern 


Fig.  96. 


auch  alle  möglichen  größten  Kugelkreise  durch  jeden  anderen  Durch- 
messer des  Grundkreises  auf  diesen  letzteren  projiziert.  Da  kein  Durch- 
messer des  Grundkreises  vor  einem  anderen  etwas  voraus  hat,  so  werden 
die  Projektionsbilder,  die  man  sich  von  Durchmesser  zu  Durchmesser  für 
dessen  größte  Kugelkreise  gesondert  entwirft,  alle  gleich  aussehen,  bzw. 
sie  werden  sich  durch  Drehung  eines  Projektionsbildes  um  den  Mittel- 
punkt des  Grundkreises  ineinander  überführen  lassen.  Der  Winkel, 
welchen  die  zu  2  Flächenpolen  gehörigen  Flächennormalen  miteinander 
einschließen,  wird  nun  bekanntlich  dadurch  festgestellt,  daß  man  einen 
größten  Eugelkreis  durch  diese  beiden  Pole  legt  und  den  zwischen  ihnen 
liegenden  Bogen  ausmißt.  Hat  man  daher  die  Projektionen  der  Pol- 
punkte  eines  Kristalls  vermittels  eines  Netzes  (Fig.  84)  auf  Pauspapier 

')  Wulffsche  Net^e  mit  20  i'iii  Durclimesser  sind  z.  B.  in  der  Sehweizerbart- 
schen  Verlagshandlung,  Stuttgurt.  fUr  0,3.)  M.  zu  kaufen.  Da  sie  sehr  dicht  mit 
Meridiankreis-  und  Parallelkretsprojektionen  bedeckt  sind,  bieten  sie  einen  Khnlicheii 
Anblick,  wie  rechtwinkliges  Millimeterpapier.  Wulffsche  Ketze  lassen  sieb  deslialb 
auch  als  sphäri^chei^  Millimeterpapier  bezeichnen. 
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samt  Orundkreis  und  Mittelpunkt  verzeichnet,  so  braucht  man  die  Pause 
nur  über  ein  Wulff  sches  Netz  von  gleichem  Grundkreisdurchmesser  vrie 
Fig.  84  so  zu  legen,  daß  die  Mittelpunkte  übereinstimmen.  Greift  man 
dann  2  Flächenpole  heraus,  so  braucht  man  die  Pause  über  dem  Wulff- 
schen  Netz  um  den  gemeinsamen  Mittelpunkt  nur  so  lange  zu  drehen, 
bis  die  herausgegriffenen  beiden  Punkte  auf  eine  Meridianprojektion 
zu  liegen  kommen  ^).  Man  kann  dann  auf  der  Projektion  dieses  durch 
die  beiden  Flächenpole  gelegten  größten  Kugelkreises  mit  Hilfe  des 
Wulff  sehen  Netzes  direkt  den  Winkel  zwischen  den  beiden  zugehörigen 
Flächennormalen  bis  auf  etwa  V*^  ablesen*). 

Konstruktion  der  Zonen. 

Hat  man  in  eine  Zeichnung  (Pause)  die  Flächenpole  eines  Kristalls 
eingetragen,  so  wird  man  zur  graphischen  Kristallberechnung  auch  die 
Zonen  des  Kristalls  markieren.  Denkt  man  sich  um  einen  Kristall  eine 
ihn  vollständig  einschließende  Kugel  geschlagen,  so  kann  man  die 
Richtung  einer  Zone  am  einfachsten  dadurch  angeben,  daß  man  eine 
zur  Durchschnittskante  der  Zonenflächen  parallele  Gerade  durch  den 
Kugelmittelpunkt  legt.  Diese  die  Zonenrichtung  definierende,  durch 
den  Kugelmittelpunkt  gehende  Gerade  nennt  man  die  Zonenachse, 
ihren  Durchstoßpunkt  auf  der  Kugeloberfläche  den  Zonenpol.  Der  auf 
dieser  Zonenachse  senkrecht  stehende  größte  Kugelkreis,  der  Zonen- 
kreis, enthält  die  Flächenpole  sämtlicher  zu  der  Zone  gehörender 
Flächen.  Man  erkennt  dies  leicht,  wenn  man  sich  alle  zur  Zone  ge- 
hörigen  Flächen  parallel  mit  sich  selbst  verschoben  denkt,  bis  sie  durch 
den  Kugelmittelpunkt  gehen.  Man  erhält  so  ein  Bündel  von  Ebenen, 
die  sich  alle  in  der  Zonenachse  schneiden.  Die  auf  der  Zonenachse 
senkrechte,  durch  den  Kugelmittelpunkt  gehende  Ebene,  die  auch  auf 
allen  zur  Zone  gehörigen  Flächen  des  Bündels  normal  steht,  enthält 
dann   auch   alle   Flächennormalen   des  Bündels   und   ist   gleichzeitig  die 


^)  Oder  auf  einem  zwischen  zwei  um  2°  entfernten  Meridianen  gelegenen 
dritten,  im  Wulf  f sehen  Netz  nicht  gezeichneten  Meridian  schätzungsweise  möglichst 
gut  zu  liegen  scheinen. 

*)  Man  sieht  auch,  daß  man  eines  Netzes  entsprechend  (B^ig.  84)  entraten 
kann,  wenn  man  ein  Wulffsches  zur  Verfügung  hat.  Man  trägt  sich  auf  ein  Stück 
Pauspapier  den  Grundkreis  samt  Mittelpunkt  ein  und  markiert  sich  noch  die  End- 
punkte des  Längs-  und  Querdurchmessers.  Zur  Eintragung  des  Längengrades  eines 
Flächenpoles  kann  man  zunächst  die  Teilung  an  der  Peripherie  des  Grundkreises 
im  Wulff  sehen  Netz  benutzen.  Hat  man  den  Längenpunkt  auf  der  Pause  markiert, 
so  dreht  man  das  Wulff  sehe  Netz,  bis  sein  Längs-  oder  Querdurchmesser  durch  den 
markierten  Punkt  geht  und  trägt  mittels  desselben  auf  der  Pause  die  Breite  des 
Flächenpoles  ab.  Auf  diese  Weise  können  alle  Flächenpole  nach  den  Messungen 
am  Theodolitgoniometer  eingezeichnet  werden. 
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Ebene  des  Zonenkreises.  Die  die  Lage  der  Flächennorinalen  markierenden 
DurchsfcoBpunkte  auf  der  Kugel,  d.  h.  die  Flächenpole,  liegen  somit  auf 
dem  Zonenkreis  ^). 

Der  durch  2  Flächenpole  definierte  Zonenkreis  wird  dann  in  die 
die  Flächenpole  enthaltende  Pause  folgendermaßen  einzutragen  sein. 
Man  dreht  die  Pause  über  dem  Wulff  sehen  Netz  so  lange,  bis  die 
beiden  Flächenpole  auf  derselben  Meridianprojektion  liegen  und  paust 
diese  durch.  Man  hat  so  die  Projektion  des  durch  die  beiden  Pole 
gehenden  größten  Eugelkreises ,  d.  h.  des  Zonenkreises.  Mittels  des 
so  konstruierten  Zonenkreises  wird  man  dann  noch  alle  anderen  Kristall- 
flächen  derselben  Zone  im  Projektionsbild  entdecken^). 

Auch  die  Konstruktion  des  zu  einem  gegebenen  Zonenicreis  ge- 
hörenden Zonenpoles  ist  sehr  einfach.  Man  dreht  die  Pause  mit  dem 
gegebenen  Zonenkreis  über  dem  Wulff  sehen  Netz  so  lange,  bis  er  mit 
einem  Meridian  zusammenfällt  und  zählt  von  diesem  Meridian  auf  der 
Querachse  90^  ab.     Der  gefundene  Punkt  ist  der  gesuchte  Zonenpol. 

Ist  umgekehrt  der  Zonenpol  gegeben  und  der  zugehörige  Zonen- 
kreis gesucht,  so  dreht  man  den  Zonenpol,  bis  er  auf  der  Querachse 
des  Wulff  sehen  Netzes  liegt,  zählt  90^  auf  dieser  ab  und  erhält  wieder 
den  Zonenkreis. 

Endlich  haben  wir  noch  zu  beachten,  wie  sich  die  Zugehörigkeit 
einer  Fläche  zu  zwei  Zonen  auf  dem  Projektionsbild  kundtun  wird. 
Haben  wir  zwei  Flächenpole,  die  eine  Zone  festlegen,  und  ziehen  wir 
durch  sie  den  zugehörigen  Zonenkreis,  und  sind  weiter  noch  zwei  andere 
Flächenpole  eines  anderen  Zonenkreises  gegeben,  so  wird  eine  Fläche, 
die  beiden  Zonen  angehört,  ihre  Projektion  im  Durchschnittspunkt  beider 
Zonenkreise  haben  müssen^). 

Graphische  Berechnung  der  Achsenwinkel  und  Achsenlängen. 

Es  sei  ein  Kristall  gegeben  mit  den  Flächen  A^  JS,  C  und  parallelen 
Gegenflächen,  sowie  einer  Fläche  D  (Fig.  97*)).    Wir  wählen  die  Durch- 

*)  Die  auf  der  Peripherie  des  Grundkreises  liegenden  Flächenpole,  deren 
Projektionen  mit  den  Flächenpolen  selbst  zusammenfallen,  stellen  Flächen  vor,  die 
senkrecht  auf  dem  Grundkreis  stehen.  Ihre  Zonenachse  ist  die  im  Mittelpunkt  er- 
richtete Normale  des  Grundkreises. 

*)  Man  muß  natürlich  in  der  Polzeichnung  zu  jedem  Pol  denselben  Buch- 
staben vermerken,  der  in  einer  schematischen  perspektivischen  Kristallzeichnung 
dieselbe  Fläche  markiert. 

')  Weitere  interessante  Aufgaben,  die  mit  Hilfe  des  Wulft'schen  Netzes  lös- 
bar sind,  siehe  bei  F.  Rinne,  Elementare  Anleitung  zu  kristallographisch  optischen 
Untersuchungen,  S.  10. 

■*)  Fig.  97  u.  98  nach  F.  Rinne,  Anleitung  zu  kristallogr.  optischen  Unter- 
suchungen, S.  15. 
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Pig.  97. 


je- 


schnittskante  von  B  und  C  als  a-Achse,  die  yon  Ä  und  C  als  &-Achse  und 
die  Yon  A  und  B  als  c- Achse.     Wir  stellen   die  c- Achse  vertikal,   die 

a- Achse  läuft  dann  ungefähr  von  hinten  nach 
vom,  die  6- Achse  ungefähr  von  links  nach 
rechts.  Man  denkt  sich  dann  um  den  irgend- 
wo im  Kristall  gelegenen  Achsenschnitt- 
punkt M  eine  Kugel  geschlagen,  deren 
Grundkreis  senkrecht  auf  der  o- Achse  steht. 
In  den  Grundkreis  (Mittelpunkt  M  Fig.  98)  0 
trägt  man  sich  zunächst  zwecks  stereographi- 
scher Projektion  die  beiden  Flächenpole  Ä 
und  B  ein.  Da  ihre  Durchschnittskante  der 
e-Achse  parallel  ist,  so  ist  ihre  Zonenachse 
die  durch  M  gehende  Senkrechte  des  Grund- 
kreises, und  die  Projektion  des  Zonenpoles 
ist  der  Punkt  M,  Die  Flächenpole  von  A  und  B  müssen  demnach  auf 
der  Peripherie  des  Grundkreises  liegen.  Man  trägt  A  auf  einem  be- 
liebigen Punkt  des  Grundkreises  und  B  als  einen  um  den  durch  das 
Theodolii^oniometer  gemessenen  Längenwinkel  abstehenden  Punkt  ein. 
Des  weiteren  vermerkt  man  noch  die 
Projektion  des  Flächenpoles  C  ent- 
sprechend den  goniometrischen  Mes- 
sungen. Da  nun  weiter  die  der  Durch- 
schnittskante von  B  und  G  parallele 
a- Achse  die  Zonenachse  beider  Flächen, 
ihr  Durchstoßpunkt  auf  der  Kugelober- 
fläche also  der  zu  B  und  C  gehörige 
Zonenpol  ist,  so  ist  seine  Projektion  a' 
(Fig.  98)  folgendermaßen  gegeben.  Man 
zeichnet  sich  mit  Hilfe  des  Wulff- 
schen  Netzes  den  durch  B  und  C  gehen- 
den Zonenkreis  und  sucht  nach  S.  344 
auf  der  Querachse  den  Zonenpol  (aO 
auf.  Desgleichen  zeichnet  man  den 
durch  AC  gehenden  Zonenkreis  und 
die  Projektion  des  zugehörigen  Zonen- 
pols 6',  welche  gleichzeitig  die  Projek- 
tion des  Durchstoßpunktes  der  2^-Achse 
ist.  Zur  Auswertung  der  Winkel  zwischen  den  Koordi- 
natenachsen  hat   man  dann  nur   mit  Hilfe   des  Wulffschen  Netzes 


Fig.  98. 


")  Siehe  Anm.  4  auf  S.  .844. 
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auf  den  durch  a'h\  VM{=  Vc\  a'M(=  a  c')  gehenden  größten  Kugel- 
kreisen (Meridianen)  die  zugehörigen  Winkel  abzulesen. 

Zwecks  Ermittlung  der  Achsenlängen  zeichnet  man  weiter 
die  Projektion  des  Flächenpoles  der  Grundform  B  (Fig.  97)  auf  Qrund 
zweier  Winkelmessungen  am  Theodolitgoniometer  in  Fig.  98  ein.  Man 
erhält  den  Punkt  V=^I).  Fällt  man  nun  von  M  (Fig.  97)  die  Normale 
MF  auf  die  bis  zum  Schneiden  der  Achsen  verlängerte  Fläche  D  und 
verbindet  P  mit  den  Achsenabschnittspunkten  a,  hy  c  durch  gerade  Linien, 
so  erhält  man  drei  bei  P  rechtwinkige  Dreiecke  PMa,  PMb  und  PMc 
mit  der  gemeinschaftlichen  Kathete  MP.  In  diesen  rechtwinkligen  Drei- 
ecken verhalten  sich  die  Hypothenusen  Ma^  Mh^  Mc  wie  die  Achsenlängen. 
Kann  man  die  Winkel  PMa^  PMhy  PMc  graphisch  auswerten,  so  braucht 
man  nur  3  rechtwinklige  Dreiecke  mit  einer  beliebig  großen,  aber  bei 
allen  gleichen  Kathete  durch  Antragen  eines  Winkels  von  90^  bzw.  des 
Winkels  PMa  oder  PMb  oder  PMc  zu  konstruieren,  um  aus  dem 
Verhältnis  der  Hypothenusenlängen  das  Verhältnis  der  Achsenlängen  gra- 
phisch zu  erhalten.  Die  Winkel  zwischen  den  Flächenpolen  P,  M  (=  cO,  a' 
und  b'  sind  nun  mittels  des  Wulff  scheu  Netzes  leicht  an  Hand  des 
Projektionsbildes  (Fig.  98)  zu  entnehmen.  Man  kann  dann  (Fig.  98)  an 
die  willkürlich  gewählte  Kathete  Md  einen  rechten  Winkel  und  die 
3  genannten  Winkel  zwischen  P  und  a  (Projektion  a'),  P  und  b  (Pro- 
jektion 60»  P  und  c  (Projektion  c')  antragen  und  erhält  3  rechtwinklige 
Dreiecke,  deren  Hypothenusen  Mh^  Mi^  Mk  das  Achsenverhältnis  ergeben. 
Man  setzt  noch  eine  Achse  (die  6- Achse)  gleich  1  ^). 

Wie  man  erkennt,  ist  zur  Festlegung  des  Flächenpoles  Ä  (Fig.  98) 
keine  geometrische  Winkelmessung,  zu  der  von  B,  da  es  auf  dem 
Orundkreis  liegt,  eine  Winkelmessung  und  zu  der  von  C  zwei  Winkel- 
messungen nötig.  Da  durch  die  Lage  der  Punkte  A^  B  und  C  die 
3  Achsenwinkel  gegeben  sind,  so  sind  für  deren  Feststellung  3  gonio- 
metrische  Messungen  nötig.  Zur  Festlegung  der  Achsenlängen  ist  außer- 
dem noch  der  Punkt  P  (Fig.  98),  d.  h.  2  weitere  goniometrische  Messungen 
erforderlich.  Die  sog.  Elemente  eines  Kristalls,  d.h.  die  3  Achsen winkel 
und  die  3  Achsenlängen  der  Grundform,  die  zusammen  deren  Lage  defi- 
nieren, erfordern  also  im  allgemeinen  insgesamt  5  goniometrische  Messungen. 

Graphische  Berechnung  der  Flächenindizes  und  Eantenwinkel  eines 

Kristalls. 

Hat  man  irgendwelche  weitere  Flächen  £,  F  usf.  außer  den  in 
Fig.  97  verzeichneten  Flächen  A^  B,  C  und  D  des  Fundamentaltetraeders, 

*)  Ersichtlicherweise  hätte  man  auch  die  gemeinschaftliche  Kathete  gleich 
Md'  setzen  können  (Fig.  98)  und  hätte  dann  aus  dem  Verhältnis  Ml,  Mm,  Mn 
ebenfalls  das  Achsenlängenverhältnis  erhalten. 
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SO  kann  man  in  der  gleichen  Weise  wie  für  die  Fläche  D  das  Ver- 
hältnis ihrer  Achsenabschnitte  ermitteln.  Man  braucht  wieder  nur  die 
Projektion  P  ihres  Flächenpoles  in  Fig.  98  einzutragen  und  die  Winkel 
zwischen  P  und  a\  P  und  ?/,  P  und  c'  (=  M)  mit  dem  Wulff  sehen 
Netz  abzulesen  und  somit  die  erwähnten  3  rechtwinkligen  Dreiecke  mit 
gemeinsamer  willkürlicher  Kathete  zu  konstruieren.  Das  Verhältnis  der 
Achsenabschnitte  läßt  sich  dann  leicht  auf  das  Verhältnis  der  Achsen- 
längen (Grundform)  beziehen,  und  somit  sind  auch  die  Weiß  sehen 
Koeffizienten  bzw.  die  Miller  sehen  Indizes  leicht  graphisch  gefunden^). 

Wir  wollen  endlich  noch  zeigen,  wie  man  die  Kantenwinkel  eines 
Kristalls  mit  Hilfe  der  stereographischen  Projektion  allgemein  er- 
mitteln kann. 

In  Fig.  99  ^)  seien  3  Flächen  A^  B  und  C  eines  Kristalls  gezeichnet, 
sowie  ferner  die  um  M  geschlagene  Kugel  und  die  3  Flächennormalen 

Fig.  99. 


Müj  Mb,  Mc  mit  den  Flächenpolen  a,  6  und  c.  Ferner  seien  die 
3  größten  durch  die  Punkte  a,  6,  c  gehenden  Kugelkreise  gezeichnet, 
die  das  sphärische  Dreieck  a,  6,  c  bilden.  Will  man  nun  die  3  Kanten- 
winkel a,  ß  und  T  bestimmen,    so  hat  man  zu  beachten,   daß   der  von 

*)  Man  erkennt,  daß  zur  Bestimmung  der  Indizes  einer  abgeleiteten  Fläche 
entweder  zwei  goniometrische  Messungen  oder  eine  goniometrische  Messung  und  die 
Zugehörigkeit  zu  einer  Zone  oder  die  Zugehörigkeit  zu  zwei  Zonen  gegeben  sein  muß. 

")  Fig.  99  nach  F.Rinne,  Anleitg.  zu  kristallogr.  optischen  Untersuchungen.  S.  8. 
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den  Ebenen  der  größten  Eugelkreise  ac  und  bc  eingeschlossene  Winkel, 
der  durch  die  Seite  des  sphärischen  Dreieckes  ab  gemessen  wird,  gleich 
dem  Supplement  des  Winkels  Y  ist.  Analoges  gilt  für  die  Wihkel  a 
und  ß.  In  Fig.  100  sieht  man  die  Projektionen  der  Flächenpole  a\  b\  c* 
und  die  Projektionen  der  durch  sie  gehenden  größten  Kugelkreise.  Zur 
Ermittlung  des  auf  der  Fläche  C  liegenden  Winkels  Yi  den  die  Durch- 
schnittskanten von  A  und  B  mit  C  untereinander  bilden,  braucht  man 

Fig.  100. 


nur  mit  dem  Wulff  sehen  Netz  den  Winkel  auf  dem  durch  afV  gehen- 
den Meridian  abzulesen  und  von  180^  abzuziehen.  Analog  findet  man 
a  und  ß  graphisch. 

Es  sei  noch  zur  Charakterisierung  der  stereographischen  Projektion 
bemerkt,  daß  der  Winkel,  den  zwei  durch  einen  Punkt  P  der  Kugel- 
oberfläche gehende  Kurven  in  diesem  Punkt  miteinander  bilden,  d.  h. 
der  Winkel  der  an  sie  in  diesem  Punkt  P  gelegten  Tangenten,  in  der 
Projektion,  wie  sich  allgemein  nachweisen  läßt,  stets  erhalten  bleibt 0 
(Winkeltreue).  Der  Winkel,  den  die  Tangenten  an  die  größten 
Kugelkreise  ac  und  ab  (Fig.  99)  im  Punkte  a  auf  der  Kugeloberfläche 
einschließen,  ist  gleich  dem  Winkel,  den  die  Tangenten  der  durch  a* 
(Fig.  100)  gehenden  Projektionskurven  in  diesem  Punkt  einschließen. 
Das   gleiche  gilt  natürlich  für  die  Punkte  b  und  b\  c  und  c'.     Infolge 

*)  Betreffs  des  Nachweises  siehe  H.  E.  ßoeke,  Anwendung  in  stereographischer 
Projektion,  S.  5. 
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der  Winkeltreue  schneiden  sich  auch  die  Projektionen  der  Parallelkreise 
und  Meridiane  in  Fig.  84  und  Fig.  96  stets  rechtwinklig,  wie  dies  auch 
die  Parallelkreise  und  Meridiane  auf  der  Eugeloberfläche  tun. 

9.  Projektionszeichnangen  Ton  Kristallen  und  Kristallabbildangen. 

Es  gibt  verschiedene  Methoden,  um  sich  von  beliebig  komplizierten 
Kristallen  übersichtliche  Projektionsbilder  zu  machen.  Die  zweckmäßigste 
Methode  haben  wir  in  der  stereographischen  Projektion  bereits 
kennen   gelernt.     In  Fig.  102   sei   die   stereographische  Projektion    der 


M 


oberen  Hälfte  des  bereits  ziemlich  flächenreichen  Orthoklaskristalls 
(Fig.  101)  ^)  als  Beispiel  einer  schon  reichlicheren  Projektionsfigur  dar- 
gestellt. 

Man  sieht,  in  welch  übersichtlicher  Weise  die  räumliche  Lagerung 
der  Flächen,  die  Zusammengehörigkeit  der  Flächen  nach  Zonen  (Zonen- 
kreise), oder  die  Zugehörigkeit  einer  Fläche  zu  mehreren  Zonen  (z.  B. 
jjfp  np  P,  w,  M  oder  T,  P,  o^,  T  usf.),  die  Kantenwinkel  usf.  in  der  Pro- 
jektion erscheinen. 

Von  anderen  Kugelprojektionsarten  weisen  wir  nur  noch  auf  die 
ebenfalls  von  F.  E.  Neu  mann*)  stammende,  sehr  interessante  g  no- 
monische Projektion^)  hin  und  erläutern  noch  kurz  die  ebenfalls  von 
F.  E.  Neumann*)  und  von  F.  A.  Quenstedt*)  entwickelte  Linear- 

')  Die  Fig.  41  und  42  nach  Klockmann,  Lehrbuch  der  Mineralogie.  5.  und 
6.  Aufl.,  S.  34  u.  37.  Der  Orthoklaskristall  von  Fig.  102  unterscheidet  sich  von  dem 
in  Fig.  91  nur  durch  die  Fläche  Ä. 

')  F.  E.  Neu  mann,  Beiträge  zur  Kristallononie,  Berlin  1823. 

•)  Siehe  V.  Goldschmidt,  üeber  Projektion  und  graphische  Kristall- 
berechnung, Berlin,  J.  Springer  1887,  und  H.  H  Boeke,  Die  gnomonische  Pro- 
jektion in  ihrer  Anwendung  auf  kristallographische  Aufgaben,  Berlin,  Gebr.  Born- 
traeger  1913. 

*)  F.  E.  Neu  mann,  Beiträge  zur  Kristallononie,  Berlin  1823. 

*)  F.  A.  Quenstedt.  Grundriß  der  bestimmenden  und  rechnenden  Kristallo- 
graphie, Tübingen  1873. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Projektion.    Diese  sei  an  den  zwei  Fig.  103  und  104,  welche  sich  auf 
einen  triklinen  Feldspat  beziehen,  erläutert^). 


Fig.  103. 


Fig. 

104. 
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Man  denkt  sich  bei  der  Linearprojektion  eines  Kristalls  sämtliche 
Flächen  parallel  mit  sich  selbst  verschoben,  bis  sie  durch  einen  und 
denselben  willkürlich  gewählten  Punkt  P  hindurchgehen,  d.  h.  bis  man 
ein  durch  den  Punkt  P  gehendes  Flächenbündel  erhält.  Man  läfit  sodann 
das  Flächenbündel  in  beliebiger  Entfernung  unter  P  von  einer  Ebene,  die 
man  zur  Projektionsebene  wählt,  schneiden.  Als  Projektion  einer  Fläche 
erhält  man  dann  die  Durchschnittslinie  dieser  Fläche  mit  der  Projektions- 
ebene, als  Projektion  einer  Durchschnittskante  ^)  den  Punkt,  in  dem  sie 
die  Projektionsebene  durchstößt.  Es  ist  klar,  daß  sämtliche  parallele 
Flächen  bei  ihrer  Verschiebung  bis  zum  Punkt  P  in  eine  einzige  zusammen- 
fallen, also  nur  eine  Projektionslinie  geben  und  daß  ebenso  alle  parallelen 
Kanten  in  eine  einzige  zusammenfallen  und  nur  einen  einzigen  Projektions- 
punkt liefern.  Alle  Flächen  einer  und  derselben  Zone  schneiden  sich  bei 
der  Parallelverschiebung  nach  P  in  einer  und  derselben  durch  P  gehenden 
Durchschnittskante  und  die  Projektionen  dieser  tautozonalen  Flächen 
sind  gerade  Linien,  die  sich  alle  in  einem  Punkt,  der  Projektion  der 
gemeinschaftlichen  Durchschnittskante  (Zonenachse)  schneiden. 

In  dem  triklinen  Feldspat  von  Fig.  103  sei  die  Durchschnittskante 
von  h  und  c  die  a- Achse,  die  von  c  und  x'  die  i- Achse,  und  die  von  p 
und  p'  die  c- Achse.  Wir  wählen  die  durch  die  sich  schneidende  a-  und 
ft-Achse  definierte  Ebene  als  Projektionsebene,  welche  Ebene  der  Fläche  c 
parallel  ist.  In  der  willkürlichen  Entfernung  c  (Achsenabschnitt  der 
Grundform  o')   oberhalb   der  Projektionsebene   denken  wir  uns  den  ge- 


^)  Die  Fig.  ICS  und  104  aus  F.  Rinne,  Allgem.  Kristallographie  in  Kultur  der 
(iegenwart.  Teil  III,  Abt.  III.  2.  S.  :m. 

'-)  ^frinitliche  Durchschnittskanten  gehen  durch  P  hindurch. 
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meinschaftlichen  Punkt  P  des  Flächenbündels.  Die  r-Achse  erscheint 
in  der  Projektion  als  Punkt  M.  Die  durch  die  beiden  Achsen  a  und  c 
definierte  Ebene  liefert  eine  Durchschnittslinie,  die  in  Fig.  104  als  a- Achse 
gekennzeichnet  ist,  die  durch  die  Achsen  h  und  c  definierte  Ebene,  die 
als  &-Achse  bezeichnete  Linie.  Beide  Achsen  schneiden  sich  natürlich 
in  M.  Die  Projektion  einer  beliebigen  Fläche  mit  dem  Verhältnis  der 
Achsenschnitte  mambioc  erhält  man  folgendermaßen.  Läßt  man  sie 
durch  Parallelverschiebung  durch  den  Punkt  P  in  der  Entfernung  c  von  M 

hindurchgehen ,   so  werden   die  Achsenschnitte :   —  a:  —  b  :c^).    Man 

braucht   also   nur   bei   bekannten   Flächenparametern   die   Stücke  a 

w       . 

und  —  6  in  der  Projektion  auf  der  a-  und  6-Achse  von  M  abzutragen 

und  durch  eine  gerade  Linie  zu  verbinden,  um  die  gewünschte  Flächen- 
projektion  zu  erhalten.  Auf  diese  Weise  werden  die  Linien  x'x'  und 
o'o*  in  Fig.  104  gewonnen.  Geht  eine  Fläche  der  Projektionsebene  parallel, 
wie  c  in  Fig.  103,  so  erscheint  sie  in  der  Projektion  (Fig.  104)  natürlich 
nicht.  Geht  eine  Fläche  der  c- Achse  parallel  {ma  :  nb  :  oo  r),  so  fällt 
bei  der  Parallelverschiebung  nicht  allein  der  Punkt  P  in  der  Ent- 
fernung c  von  der  Projektionsebene  in  die  verschobene  Fläche  hinein, 
sondern  die  ganze  c-Achse.  Die  Projektion  einer  solchen  Fläche  ist 
eine  durch  M  gehende  Gerade.  Diese  Gerade  läuft  parallel  der  Pro- 
jektionsgeraden einer  Fläche  mit  den  Achsenschnitten  mamb  :c.  Nach 
diesen  Ueberlegungen  sind  die  Projektionsgeraden  der  Flächen  p'  p^ 
und  6  in  Fig.  104  konstruiert.  Alle  in  einem  Punkt  sich  schneidenden 
Geraden ,  wie  />,  p\  b  oder  x\  o'  b  usf,  gehören  derselben  Zone  an. 
Geht  die  Durchschnittskante  von  Flächen  der  gleichen  Zone  der  Pro- 
jektionsebene parallel,  so  schneiden  sich  die  Projektionen  der  Flächen 
dieser  Zone  erst  in  der  Unendlichkeit,  sind  also  einander  parallel.  (Die 
Linien  pp  und  o' o'  in  Fig.  104.)  Die  Projektion  einer  Fläche  in 
2  Zonen  ist  als  Verbindungslinie  zweier  Schnittpunkte  bestimmt.  So 
ist  die  Projektion  von  b  (Fig.  104)  die  Verbindungslinie  der  Schnitt- 
punkte cf  x'  und  py\  Wie  man  erkennt,  ist  die  Konstruktion  der  Linear- 
projektion bei  Kenntnis  der  Flächenparameter  sehr  einfach  und  läßt  den 
Zonenverband  deutlich  hervortreten. 

Wie  man  von  den  Linear-  oder  stereographischen  Projektionen 
eines  Kristalls  zu  den  einen  körperlichen  Eindruck  hervorbringenden 
perspektivischen   Kristallabbildungen   kommt,    kann   hier   nicht  er- 


*)  Durch  diese  Operation  wird  also  sämtlichen  Flächen  der  Achsenschnitt  1 .  c 
erteilt. 
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örtert  werden.  Wir  verweisen  diesbezüglich  auf  die  kristallographische 
Literatur  ^). 

Das  in  den  Yoranstehenden  Abschnitten  2—9  Mitgeteilte  genügt, 
um  die  erste  Hauptaufgabe  der  geometrischen  Kristallographie,  nämlich 
die  Beschreibung  der  äußeren  Begrenzung  der  Kristalle,  d.  h.  der  relativen 
Lagerung  der  begrenzenden  Ktistallfläehen  vom  methodischen  Gesichts- 
punkt als  gelöst  zu  bezeichnen. 

Der  zweiten  Hauptaufgabe  der  geometrischen  Kristallographie,  die 
verschiedenartigen  Kristalle  nach  ihrer  äußeren  Form  in  ein  System  ein- 
zuordnen, wenden  wir  uns  nunmehr  zu. 

10.  Die  Elemente  der  Symmetrie. 

Eine  außerordentlich  charakteristische  und  wichtige  Seite  der 
äußeren  Begrenzung,  welche  die  Kristalle  darbieten,  ist  bisher  noch 
nicht  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  gezogen  worden,  es  sind  dies  die 
Symmetrieeigenschaften  der  Kristalle.  Wir  werden  sehen,  daß  auf  Grund 
der  Symmetrieeigenschaften  der  Kristalle  eine  systematische  Einteilun^^ 
derselben  in  Gruppen  möglich  ist.  Zunächst  wenden  wir  uns  den  ver- 
schiedenen Elementen  zu,  auf  welche  sich  die  Symmetrieeigenschaften 
der  Kristalle  zurückführen  lassen. 

Die  folgenden  Symmetriebetrachtungen  lassen  sich,  wie  leicht  zu 
erkennen  sein  wird,  nur  an  ideal  ausgebildeten  Kristallen  direkt  an- 
stellen. Verzerrte  Kristalle  müssen  vermittels  ihrer  stereographischen 
Projektionsbilder  auf  ideale  reduziert  werden.  Es  zeigt  sich  auch  hier 
wieder   die   wichtige  Rolle,   welche   den   Kristallprojektionen   zukommt. 

Ein  erstes  Symmetrieelement  ist  die  einfache  Symmetrieebene, 
unter  einer  einfachen  Symmetrieebene  eines  Kristalls  versteht  man  eine 
Ebene,  welche  einen  Kristall  in  zwei  spiegelbildlich  gleiche  Hälften  teilt. 
Es  heißt  dies  nichts  anderes,  als  daß  jedem  Punkt  zu  einer  Seite  der 
Symmetrieebene  ein  genau  gleichwertiger  (homologer)  Punkt  auf  der 
anderen  Seite  der  Symmetrieebene  entspricht.  Fällt  man  also  von  einem 
Punkt  des  Kristalls  auf  der  einen  Seite  der  Symmetrieebene  (Entfernung 
von  ihr  7)  eine  Normale  auf  letztere,  so  liegt  auf  der  Verlängerung  der 
Normalen  nach  der  anderen  Seite  der  Symmetrieebene,  und  zwar  in 
der  gleichen  Entfernung  Z,   der  gleichwertige   (homologe)  Punkt.     Ein 


')  Siehe  z.  B.  P.  v.  Groth,  Physik.  Kristallogr.,  4.  Aufl.,  S.  623—631  oder 
V.  Goldschmidt,  Ueber  Projektion  und  graphische  Kristallberechnong,  S.  80—92: 
H.  E.  Boeke,  Anwendung  der  stereographischen  Projektion  bei  kristallogr.  Unter- 
suchungen, S.  47;  H.  E.  Boeke,  Gnomonische  Projektion  in  ihrer  Anwendung  auf 
kristallogr.  Untersuchungen,  S.  40;  F.Rinne,  Elementare  Anleitung  zu  kristallogr.- 
optischen  Untersuchungen,  S.  12. 
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Beispiel  einer  einfachen  Sjmmetrieebene  bietet  der  Augitkristall  von 
Fig.  105 1). 

Man  erkennt  zu  beiden  Seiten  der  schraffierten  Symmetrieebene 
je  eine  gleich  gelagerte  Fläche  fc,  o  und  p-  Die  Flächen  c  und  a  werden 
symmetrisch  durch  die  schraffierte  Ebene  geteilt. 

An  einem  Kristall  können  gleichzeitig  auch  mehrere  Symmetrie- 
ebenen vorkommen,  wie  dies  z.  B.  beim  Würfel  der  Fall  ist. 

In  Fig.  106  sind  z.  B.  die  Symmetrieebenen  des  Würfels  angedeutet. 
Es  sind  ihrer  insgesamt  9.     Nehmen  wir  z.  B.  die  Symmetrieebene  1, 


Flg.  105. 


Fig.  106. 


r>^ 


SO  erkennen  wir,  daß  dem  vorderen,  oberen  und  rechten  Eckpunkt  vor 
der  Symmetrieebene  1  in  gleicher  Entfernung  der  hintere,  obere  rechte 
Eckpunkt  hinter  der  Symmetrieebene  1  entspricht  usw.  Die  Symmetrie- 
ebenen 1,  2  und  3  stehen  senkrecht  auf  den  Würfelkanten,  die  übrigen 
Symraetrieebenen  gehen  durch  die  Diagonalen  der  Würfelflächen.  Auf 
jeder  der  Symmetrieebenen  1 — 3  stehen  2  andere  gleichwertige  Sym- 
metrieebenen senkrecht,  auf  1  z.  B.  2  und  3.  Hat  ein  Kristall  mehrere 
^iymmetrieebenen ,  so  nennt  man  solche  Symmetrieebenen,  auf  denen 
mehrere  gleichwertige  Symmetrieebenen  senkrecht  stehen,  Haupt- 
symmetrieebenen zum  Unterschied  von  den  Nebensymmetrie- 
ebenen,  bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist.  Die  Symmetrieebenen  1 — 3 
in  Fig.  106  sind  Hauptsymmetrieebenen,  die  Symmetrieebenen  4 — 9  sind 
Xebensynimetrieebenen. 

Unter  einer  einfachen  Symmetrieachse  oder  Deckachse 
eines  Kristalls,  die  ein  weiteres  Symmetrieelement  darstellt,  versteht  man 
eine  gerade,  durch  den  Kristall  gehende  Linie,  um  die  man  den  Kristall 
550  drehen  kann,  daß  er  nach  einer  Drehung  von  60®  oder  90®  oder  120® 
oder  180®  eine  mit  der  ursprünglichen  gleichwertige  Stellung  einnimmt. 
Man  kann  also  gleichwertige  Stellungen  im  Laufe  einer  vollen  Umdrehung 
l3ti0*^)  6-,  4-,  3-  oder  2mal  erreichen  und  unterscheidet  danach  6-,  4-, 
3-  oder  2  zählige  Symmetrieachsen.    Hat  ein  Kristall  mehrere  Symmetrie- 

^)  Fig.  105  {ins  F.  Rinne,  Allgemeine  Kristallogr.  in  Kultur  der  (Jegenwart, 
Teil  III,  Abt.  111.  2,  S.  561. 

Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    II.  28 


354 


Der  feste  Aggregatzu stand. 


Fig.  107. 


Kig.  108. 


acbsen,   so  nennt  man  die  2zäfaligen  Nebensymmetrieachsen,   die 
mehr  als  2zähligen  Hauptsjmmetrieachsen. 

Die  in  den  Fig.  107  und  108  abgebildete  Doppelpyramide,  welche 
von    12    untereinander    gleichen    gleichschenkligen    Dreiecken    begrenzt 
wird,    zeigt   eine   (von  oben   nach  unten 
laufende)  özählige  Hauptsymmetrieachse, 
welche  die  beiden  6  flächigen  Ecken  ver- 
bindet,   und    6    zweizählige    Nebensym- 
metrieachsen ,    von     denen    je    3    unter- 
einander gleichwertig  sind.    Hat  man  die 
Doppelpyramide  zunächst  in  der  Stellung 
von  Fig.  107  und  dreht  man  sie  um  die 
Hauptsymraetrieachse,   und  zwar  um  60",    so  kommt  sie  in   eine  Lage, 
die  mit  der  Ausgangslage  sich  vollkommen  deckt,  ihr  vollkommen  gleich- 
wertig ist.    Man  erreicht  diese  gleichwertige  Lage  bei  einer  vollen  Um- 
drehung 6mal.    Die  3  zweizähligen  Symmetrieachsen  von  Fig.  107  ver- 
binden 2  gegenüberliegende  4 flächige  Ecken,   die  3  zweizähligen  Sym- 
metrieachsen vnn  Fig.  108  verbinden  die  Mitten  zweier  gegenüberliegender 
Kanten,  welche  die  4flächigen  Ecken  verbinden. 

In   Fig.  109   sind   weiter   die  9  Symmetrieachsen  des  Würfels  ge- 
zeichnet.   Hiervon  sind  3  durch  die  Mitten  der  Würfelflächen  senkrecht 


//TT 


hindurchgehende  Symmetrieachsen  4zählig,  4  den  Würfeldiagonalen 
entsprechende  3zählig  und  6  durch  je  2  gegenüberliegende  Eanten- 
mitten  gehende  2 zählig.  Die  G  zweizähligen  Achsen  sind  Neben- 
symmetrieachsen ,  die  Übrigen  Qauptsymmetrieacbsen.  Hat  man  z.  B. 
2  gleiche  Würfel,  die  man  in  parallele  Stellungen  nebeneinander  auf 
einen  Tisch  bringt,  und  dreht  man  den  einen  um  die  vertikale  dzähljge 
Achse,  so  wird  der  gedrehte  Würfel  nach  einer  Drehung  um  90*  wieder 
eine   mit  dem  ungedrehten  Würfel  genau  parallele,  gleichwertige  Lage 
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eiDoehmen.     Dies  wird  jedesmal  nach  einer  Drehung  um  90°   der  Fall 
sein.  Aehnlich  hat  man  sich  alle  anderen  Symmetrieachsen  klarzumachen. 
Ein  weiteres  Sjmmetrieelement,  von  dem  sich  jedoch  weiter  unten 
zeigen  wird,  daß  es  ein  von  den  übrigen  abhängiges  ist,  stellt  das  sog. 
Symmetriezentrum   dar.     Man   schreibt   einem  Kristall   dann   ein 
Symmetriezentrum  zu,   wenn  sich  in  seinem  Innern  ein  Punkt  von  der 
Eigenschaft  auffinden  läßt,  daß  sämtliche  durch  ihn  gehende  Gerade  auf 
beiden  Seiten    und   im    gleichen  Abstand   vom   Symmetriezentrum   auf 
gleichwertige  Punkte  der  Eristalloberfläche  bzw.  gleichwertige  Begren- 
zungsflächen auftreffen  ^).     Es  ist  also  insbesondere  eine  Forderung  des 
Symmetriezentrums,  daß  zu  jeder  Eristallfläche  auf  einer  Seite  des  Zen- 
trums eine  parallele   Gegenfläche   gehört.     Die  Fig.  107  zeigt  einen 
Kristall  mit  Symmetriezentrum  (Schnittpunkt  der  Hauptsymmetrieachse 
mit  den  Nebensymmetrieachsen),  die  Fig.  110  (Tetraeder)  einen  Kristall 
ohne  Symmetriezentrum.   Im  ersten  Fall  hat  jede 
Fläche  eine    parallele   Gegenfiäche,   im   zweiten 
Fall   (vier    gleichseitige    Dreiecke    als    Begren- 
zungsflächen)  läßt  sich  zu  keiner  Kristallfläche 
eine  parallele  Gegenfläche  aufweisen. 

Ein  letztes,  bereits  komplizierteres  Sym- 
metrieelement ist  die  sog.  zusammengesetzte 
Symmetrie.  Ein  Kristall,  der  keine  einfache 
Symmetrieebene  und  keine  einfache  Symmetrie- 
achse zeigt,  kann  noch  eine  Ebene  und  Achse  der  zusammengesetzten 
Symmetrie  aufweisen.  Die  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie, 
die  stets  auf  der  Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie  normal  steht, 
kann  hierbei  wieder  zwei-,  vier-  oder  sechszählig  sein.  Ein  Kristall 
besitzt  dann  z.  B.  eine  zweizählige  Achse  und  eine  Ebene  der  zusammen- 
gesetzten Symmetrie,  wenn  eine  Drehung  des  Kristalls  um  180®  um 
diese  Achse  und  eine  Spiegelung  nach  der  Ebene  der  zusammenge- 
setzten Symmetrie  erst*)  zu  einer  Deckung  mit  der  Ausgangslage  führt. 
Wir  können  die  zusammengesetzte  Symmetrie  vielleicht  am  ein- 
fachsten klar  machen,  wenn  wir  uns  selbst  einen  Kristall  solcher 
Symmetrie  aufbauen. 

In  Fig.  111  (a.  f.  S.)  ist  zunächst  die  Peripherie  des  Grundkreises  der 
stereographischen  Projektion  strichliert  angedeutet.  Die  Grundkreisebene 
soll  gleichzeitig  die  Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie  sein;  die 
durch  ihren  Mittelpunkt  gehende,  auf  ihr  senkrechte  zweizählige  Sym- 
metrie oder  Deckungsachse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  ist  durch 


')  Es  handelt  sich  stets  um  ideale  oder  ideal  rekonstruierte  Kristalle. 
*)  Siehe  weiter  unten  Anm.  2,  S.  359. 
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das  Zeichen  ()  angedeutet.  Die  Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie 
sei  gleichzeitig  einer  vorhandenen  Kristallfläche  paralleP);  es  lassen  sich 
also  auch  in  den  Grundkreis  zwei  sich  schneidende  Geraden  einzeichnen, 
die  zwei  Kanten  der  genannten  Kristallfläche  parallel  sind  und  als  a*  und 
fe-Achse  dienen  können.  Die  c-Achse  steht  im  Mittelpunkt  des  Grund- 
kreises schief  auf  demselben.  Es  werde  eine  irgendwie  gelagerte  Fläche 
in  dem  rechten,  vorderen  und  oberen  Oktanten  angenommen  und  durch 
das  Zeichen  X  markiert.  Die  zweizählige  Achse  der  zusammengesetzten 
Symmetrie  erfordert  dann  die  im  linken,  hinteren  und  unteren  Oktanten 
gelegene  Fläche,  die  mit  O  markiert  ist  *).  Dreht  man  nämlich  die  ge- 
nannte obere  Fläche  X  um  die  zweizählige 
^*^*  ^^^'  Achse  und  um  180^  und  spiegelt  sie  in  der 

?-^^^  Grundkreisebene,    so    gelangt    man   zu    der 

^^^  genannten    unteren   Fläche   O.     Man   kann 

\         dies    unmittelbar    durch  Drehung   der   Pol- 
\      figur  um  180^  und  um  die  zweizählige  Sym- 
°      *i      metrieachse  erkennen^).     Man  sieht  gleich- 
I      zeitig,   daß   die  Flächen  X  und  O   parallele 
/       Gegenflächen  sind,  also  der  Mittelpunkt  des 
'\  /         Grundkreises  ein  Symmetriezentrum  ist^).  Um 
••    yf>  einen   geschlossenen  Kristall   zu   erhalten  '^), 

a     "  zeichnen  wir  in   den   linken,   vorderen   und 

oberen  Oktanten  noch  eine  beliebig  gelegene 
Fläche  X  und  in  den  rechten,  hinteren  und  unteren  Oktanten  eine  diametral 
gegenüberliegende  Fläche  O  ein.  Der  Kristall  von  Fig.  111  besitzt  dann 
keine  einfache  Achse  oder  Ebene  der  Symmetrie,  wohl  aber  eine  zwei- 
zählige Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  samt  zugehöriger  zu- 
sammengesetzter Symmetrieebene  und  außerdem  noch  ein  Zentrum  der 
Symmetrie. 

')  Ihr  Fliichenpol  füllt  also  mit  dem  Mittelpunkt  des  (iiundkreises  zusammen. 

*)  Flächen,  die  unterhalb  des  (trundkreises  liegen,  werden  von  einem  Aufi^en- 
punkt  (Nordpol)  projiziert,  der  dem  für  oberhalb  des  (»rundkreises  liegende  Flächen 
gültigen  (Südpol)  diametral  entgegengesetzt  ist.  Die  Pole  unterer  Flächen  werden 
mit  O  zum  Unterschied  von  dem  Zeichen  X  (lür  obere  Flächen)  markiert. 

')  Man  wird  also  eine  2 zählige  Acliise  einfacher  Symmetrie,  die  auf  der 
(trundkreisebene  senkrecht  steht,  in  einer  stereographisclien  Projektion  dadurch 
erkennen .  daß  jede  Fläche  X  in  der  Polfigur  eine  diametral  gegenüberliegende 
Fläche  X  aufweist  und  wird  weiter  eine  zur  (irundk reisebene  senkrechte  2 zählige 
Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  daran  erkennen,  daß  jeder  Fläche  X 
diametral  eine  Fläche  O  gegenüberliegt. 

*)  Wir  werden  später  sehen,  daß  zusammengesetzte  Symmetrie  und  Sym- 
metriezentrum nicht  in  allen  möglichen  Fällen  zusammen  auftreten. 

*)  Wegen  des  Symnietriezentrums  ist  auch  unter  dem  (irundkreis  eine  zu 
ihm  parallele  Kristallfläche  anzunehmen. 
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Die  perspektivische  Ansicht  eines  Kristalls,  der  zusammengesetzte 
Symmetrie  aufweist,  zeigt  Fig.  112.  Sie  stellt  ein  schiefes  Parallelepiped 
dar,  von  dem  zwei  gegenüberliegende  Ecken  durch  zwei  ungleichseitige 
Dreiecke   abgestumpft  sind.     Seine   Achsen   seien   die   Kanten  a  und  h 

Fig.  112. 


der  oberen  Kristallfläche  und  eine  auf  ihr  schief  stehende,  vertikal  ge- 
stellte Kante  sei  die  c-Achse.  Der  Kristall  besitzt  zwar  ein  Zentrum 
der  Symmetrie,  da  zu  jeder  Fläche  eine  gleichwertige  parallele  Gegen- 
fläche gehört,  er  hat  aber  keine  Ebene  oder  Achse  der  einfachen 
Svmmetrie.  Wohl  aber  besitzt  der  Kristall  eine  Ebene  und  eine  zwei- 
zählige  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie.  Die  durch  das 
Symmetriezentrum  parallel  zur  oberen  Grenzfläche  gelegte  Ebene  soll 
die    Ebene    der    zusammengesetzten    Symmetrie    sein,    die    auf   ihr    im 


Fig.  113. 


Fig.  114. 


Symmetriezentrum  errichtete  Normale  ist  dann  die  zugehörige  zwei- 
zählige  Achse.  Dreht  man  den  Kristall  um  die  genannte  Achse  und 
zwar  um  180^,  so  erreicht  man,  wie  man  an  der  Fläche  1  merkt,  zu- 
nächst eine  von  der  Ausgangslage  verschiedene  Kristallstellung.  Spiegelt 
man  aber  noch  die  obere  Kri.stallhälfte  nach  unten  und  die  untere  nach 
oben,  und  zwar  nach  der  Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie,  so 
erreicht  man  eine  mit  der  Ausgangslage  identische  Kristallstellung. 
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Besonders  lehrreich   ist  noch   die   vergleichende   Betrachtung   der 
Fig.  113 — 116  (s.  V.  S.).    In  diesen  Figuren  ist  zunächst  die  obere  Grenz- 


Fig.  115. 


Fig.  116. 


Fig.  117  a  bis  c. 


fläche  ab,  welche  parallel  der  Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie  geht, 
vertikal  auf  den  Beschauer  zulaufend  gestellt.  Man  kann  nun  entweder 
den  Kristall  von  Fig.  113  parallel  mit  sich  selbst  verschieben  (Fig.  114), 
man  kann  ihn  (Fig.  115)  aber  auch  parallel  mit  sich  selbst  verschieben  und 
gleichzeitig  um  180^,  und  zwar  um  die  auf  der  Grenzfläche  ab  senkrechte 

Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  drehen. 
Man  erhält  so  in  Fig.  116  das  Spiegelbild  des 
ursprünglichen  Kristalls  ^).  Dieses  läßt  sich  also 
aus  dem  ursprünglichen  Kristall  durch  Drehung 
erzeugen. 

Ein  weiteres  Beispiel  für  zusammengesetzte 
Symmetrie  bietet  das  von  6  gleichen  Rhomben 
begrenzte  Rhomboeder  (Fig.  117  a,  b  und  c)*),  in 
dessen  oberer  und  unterer  Ecke  3  gleiche  Kanten- 
winkel zusammenstoßen,  während  in  den  6  mitt- 
leren Ecken  2  gleiche  und  1  ungleicher  Kanten- 
winkel sich  treffen.  Die  die  2  ausgezeichneten 
Ecken  verbindende  Gerade  ist  eine  6zählige  Achse 
der  zusammengesetzten  Symmetrie. 

Dreht  man  den  Kristall  von  Fig.  117  a  um 
die  genannte  Achse,  und  zwar  um  60  ^  so  kommt 
man  zu  Stellung  117b.  Spiegelt  man  den  Kristall 
(Fig.  117  b)  noch  um  eine  zur  Achse  senkrechte 

*)  Man  hat  ja  jetzt  die  oben  durchgeführte  Spiege- 
I  lung  nach  der  Synimetrieebene  noch  nicht  durchgeführt.. 

Krst  durch  Spiegehmg  des  Kristalls  von  Fig.  116  nach 
einer  zwischen  ab  und  a'b'  gelegenen,  mit  diesen  Flächen  parallelen  Ebene  wurde 
die  Deckung  von  Fig.  116  u.  115  erzielt  werden. 

*)  Fig.  117a — c  nach  F.  Rinne.  Allgeni.  Kristallogr.  in  Kultur  der  Gegenwart, 
Teil  111,  Abt.  in.  2,  S.  562. 
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Ebene,  so  kommt  man  in  Fig.  117c  zur  Ausgangsstellung  zurück.  — 
Die  6zählige  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  ist  beim  Rhombo- 
eder  gleichzeitig  eine  Szählige  Achse  der  einfachen  Symmetrie ;  durch  eine 
Drehung  des  Uhomboeders  um  die  genannte  Achse,  und  zwar  um  120^, 
erreicht  man  ohne  Spiegelung  eine  Deckung  mit  der  Anfangslage^). 

Im  Torstehenden  sind  sämtliche  Symmetrieelemente  der  Kristalle 
aufgezählt.  Wir  schließen  hier  noch  die  Erörterung  der  sog.  Enantio- 
raorphie  an,  iveil  durch  sie  noch  Licht  auf  die  zusammengesetzte 
Symmetrie  fällt. 

Wir  bauen  uns  wieder  einen  Kristall  an  Hand  der  stereographischen 
Projektion  (Fig.  118)  auf.     In  Fig.  118  sei  die  Grundkreisebene  wieder 


Fig.  118. 
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Fig.  119. 
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einer  vorhandenen  Kristallfläche  parallel.  Wir  wählen  2  Kanten  der- 
selben als  a-  und  c- Achse.  Auf  der  Grundkreisebene  stehe  eine  2zählige 
Achse  der  einfachen  Symmetrie,  die  zum  Unterschied  von  der  zusammen- 
gesetzten Symmetrie  (Fig.  111)  durch  das  Zeichen  |  angedeutet  sei,  senk- 
recht. In  dem  rechten,  vorderen  und  oberen  Oktanten  liege  eine 
Fläche  X,  durch  Drehung  um  die  Symmetrieachse,  und  zwar  um  180^, 
geht  sie  in  die  im  linken,  hinteren  und  oberen  Oktanten  gelegene 
Fläche  X  über').     Des  weiteren   sollen   noch   die  2  unteren  Flächen  O 


*)  Es  sei  noch  an  Hand  von  Fig.  107  auf  einen  Umstand  hingewiesen.  Dreht 
man  den  Kristall  von  Fig.  107,  der  ein  Symmetriezentrum  besitzt,  um  seine  6zählige 
Symmetrieachse,  z.  B.  um  60°,  und  spiegelt  ihn  nach  der  Hauptsymmetrieebene,  die 
auf  der  6zähligen  Achse  senkrecht  steht,  so  ist  das  Spiegelbild  mit  der  Ausgangs- 
lage identisch.  Gleichwohl  nennt  man  die  6zählige  Achse  der  einfachen  Symmetrie 
nicht  auch  eine  solche  der  zusammengesetzten  Symmetrie,  weil  die  erwähnte  Spiege- 
lung zur  Deckung  gar  nicht  notwendig  ist.  Allein  die  Drehung  um  60®  ohne  Spiege- 
lung hat  schon  die  Deckung  herbeigeführt.  Bei  der  zusammengesetzten  Symmetrie 
darf  also  erst  durch  eine  Drehung  und  Spiegelung  Deckung  herbeigeführt  werden. 

")  Der  Kristall  besitzt  auch  kein  Symmetriezentrura,  was  von  nebensächlicher 
Bedeutung  ist. 
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vorhanden  sein,  die  durch  Drehung  um  180^  ebenfalls  zur  Deckung 
kommen.  Der  Kristall  besitzt  keine  Ebene  der  einfachen 
oder  zusammengesetzten  Symmetrie^).  Man  kann  deshalb  auch 
sein    Spiegelbild   nicht   durch    eine    einfache   Parallelverschiebung    oder 


Fig.  120. 


Fig.  121. 
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Drehung  aus  ihm  erzeugen.  Bei  einer  einfachen  Symmetrieebene  (Fig.  105) 
kann  man  durch  einfache  Parallelverschiebung  des  Kristalls  das  Spiegel- 
bild neben  den  ursprünglichen  Kristall  stellen.  Bei  einer  zusammen- 
gesetzten Symmetrieebene  erreicht  man  dies  durch  Parallelverschiebung 
und  Drehung  um  die  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  (Fig.  115 
und  116).  Bei  einem  Kristall  wie  in  Fig.  118  ist  es  nicht  möglich,  durch 
Parallelverschiebung  oder  Parallelverschiebung  und  Drehung  das  Spiegel- 
bild des  Kristalls  neben  die  Anfangslage  zu  stellen.  Man  kann  durch  keiner- 


Fig.  122. 


Fig.  123. 


lei  Bewegungen  aus  dem  ursprünglichen  Kristall  das  Spiegelbild  erhalten. 
Man  muß  vieiraehr  einen  neuen  Kristall  bauen,  wie  dies  in  Fig.  119  (a.  v.  S.) 
angedeutet  ist,  welcher  das  Spiegelbild  des  ersten  darstellt.  Wie  man 
sieht,  ist  es  nicht  möglich,  durch  Drehung  der  Polfigur  um  die  Symmetrie- 
achse die  Fig.  119  mit  Fig.  118  zur  Deckung  zu  bringen.  Zwei  spiegel- 
bildlich gleiche  Kristalle,   die  jeder  für  sich  keine  Ebene 


^)  .Siehe  Anm.  2  auf  S.  3.")9. 
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der  einfachen  oder  zusammengesetzten  Symmetrie  besitzen, 
nennt  man  enantiomorph. 

In  den  Fig.  120  und  121  ^)  sind  zwei  enantiomorphe  Quarzkristalle,  die 
eine  Szäfalige  vertikale  Symmetrieachse  aufweisen,  der  sog.  Rechtsquarz 
(Fig.  120)  und  Linksquarz  (Fig.  121)  abgebildet.  Die  Fig.  122  und  123  2) 
zeigen  die  beiden  Kristalle  von  oben  gesehen,  wobei  man  die  Szählige 
Symmetrieachse,  die  in  der  Mitte  der  Zeichnung  auf  ihr  senkrecht  steht, 
noch  deutlicher  erkennt. 


11.  Einfache  Formen  und  Kombinationen.    Das  Symmetriegesetz. 

Wenn  ein  Kristall  von  lauter  gleichwertigen  Flächen  begrenzt  wird, 
so  spricht  man  von  einer  einfachen  Kristallform. 

Der  von  6  gleichwertigen  Quadraten  begrenzte  Würfel  (Fig.  124) 
oder  das  von  8  gleichwertigen,  gleichseitigen  Dreiecken  begrenzte  Oktaeder 
(Fig.  125)  stellen  einfache  Kristallformen  vor. 

Treten  an  einem  Kristall  jedoch  verschiedenwertige  Flächen  auf, 
so   spricht   man   von   einer   Kombination.     Sind   z.  B.   die   8  Ecken 


Fig.  124. 


Fig.  125. 
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Fig.  126 
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eines  Würfels  durch  Oktaederflächen  abgestumpft  (Fig.  126),  so  stellt  dies 
eine  Kombination  von  Würfel  und  Oktaeder  vor.  Es  sei  bemerkt,  daß 
man  eine  einfache  Kristallform,  wie  z.  B.  den  Würfel,  bei  dem  man 
drei  in  einer  Ecke  zusammenstoßende  Kanten  als  Koordinatenachsen 
wählt,  in  der  Weise  kristallographisch  beschreibt,  daß  man  die  Weißschen 
Parameter  einer  einzelnen  Fläche  in  runde  Klammern,  bzw.  die  Millerschen 
Indizes  in  geschwungene  Klammern  einschließt.  Der  vorderen  Würfel- 
flache  kommen  die  Indizes  100  zu;  durch  Einschließung  dieses  Symbols 
in  geschwungene  Klammern  { 100 }  werden  sämtliche  Würfelflächen,  denen 
die  aus  diesem  Symbol  leicht  ableitbaren  Indizes  100,  010,  010,  001,  001 
zukommen,  angedeutet. 

Von  dem  großen  Kristallographen  R.  J.  Hauy*)   wurde  nun  das 

*)  Fig.  120  u.  121  nach  F.  v.  Groth,  Physik.  Kristallogr.,  4.  Aufl.,  S.  462. 

')  Fig.  122  u.  123  nach  F.  Rinne,  Anleitung  zu  kristallogr.-optischen  Unter- 
suchungen. 2.  Aufl.,  S.  2. 

')  R.  J.  Hauy,  Sur  une  loi  de  cristallisation,  appelee  loi  de  Symmetrie  1815. 
Memoires  du  Museum  d'Histoire  naturelle,  T.  I. 
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sog.  Symmetriegesetz  aufgestellt,  das  sich  mit  den  Kristallkombi- 
nationen beschäftigt.  Es  sagt  aus,  daß  gleichwertige  Begrenzungs- 
stücke (Ecken,  Kanten)  eines  Kristalls  beim  Auftreten 
neuer  Flächen  (Kombinationen)^)  in  der  gleichen  Weise, 
ungleichwertige  in  verschiedener  Weise  modifiziert  werden 
oder  dass  mit  anderen  Worten  der  Symmetriegrad  eines  Kristalls 
durch  neu  auftretende  Flächen  (Kombinationen)  nicht  ge- 
ändert wird.  Aus  Fig.  126  ersieht  man  z.  B.,  daß  sämtliche 
8  Ecken  des  Würfels  durch  Oktaederflächen  in  der  gleichen  Weise, 
z.  B.  an  allen  8  Ecken  unter  Bildung  gleicher  Winkel  mit  den  drei 
Würfelflächen,  abgestumpft  werden. 

12.  Ableitung  der  32  Kristallklassen  ans  den  Symmetrieeigenschaflen. 

Haben  wir  schon  aus  den  vorhergehenden  Erörterungen  ersehen 
können,  wie  weitgehend  die  geometrische  Kristallographie  einer  eigen- 
artigen mathematischen  Behandlung  zugänglich  ist,  so  werden  wir  aus 
dem  jetzt  zu  behandelnden  Gegenstand  die  systematische  Geschlossenheit 
entnehmen  können,  welche  in  der  so  reizvollen  Kristallographie  durch 
die  bewunderungswürdigen  Arbeiten  hervorragender  Forscher  entdeckt 
worden  ist.  Es  ist  nämlich  auf  Grund  des  Gesetzes  von  der  Rationalität 
der  Achsenabschnitte  bzw.  auf  Grund  des  Zonengesetzes  möglich,  durch 
wachsende  Kombination  der  verschiedenen  Symmetrieelemente  ein  voll- 
ständiges System  der  Kristalle  aufzustellen.  Dies  geschah  zum  ersten 
Male  von  J.  Fr.  Chr.  Hessel*)  (1796—1872)  in  einem  Artikel  „Kristair 
in  Gehlers  physikalischem  Wörterbuch.  Dieser  Artikel  ist  lange  un- 
beachtet geblieben.  Unabhängig  von  Hessel  wurde  die  systematische 
Ableitung  auch  von  A.  Bravais  ^)  (1811 — 1863)  gegeben.  Insbesondere 
ist  die  Ableitung  von  beiden  Vorgängern  unabhängig  und  sehr  voll- 
ständig von  dem  finnischen  Forscher  Axel  Gadolin*)  (1828 — 1893) 
entwickelt  worden.  Um  die  strengere  mathematische  Behandlung  des 
Gegenstandes  haben  sich  weiter  insbesondere  P.  Curie,  E.  v.  Fedorow, 


')  Neue  Begrenzungsflächen  können  an  Kristallen  derselben  Substanz,  wie 
wir  wissen,  unter  veränderten  Kristallisationsbedingungen  auftreten. 

^)  J.  Chr.  Fr.  Hessel,  Kristallometrie  (1880),  herausgeg.  von  K.  Heß,  in 
Ostwalds  Klassikern  Nr.  88  u.  89,  Leipzig,  W.  Engelmann  1897. 

^)  A.  Bravais.  Abhandlungen  über  symmetrische  Polyeder  (1849),  herausgeg. 
von  P.  V.  Groth.  C.  u.  E.  Blasius  in  Ostwald>  Kla.ss.  Nr.  17,  Leipzig,  W.  Engel- 
niann  1890.  Ergänzt  wurde  seine  AV^leitung  von  P.  Curie,  Bull.  Soc.  min.  de 
France  7,  89,  418  (1884). 

*)  A.  Gadolin,  Abhandlung  über  die  Herleitung  aller  kristallographi.schen 
Systeme  mit  ihren  Unterabteilungen  aus  einem  einzigen  Prinzip  (1867),  herausgeg. 
von  P.  V.  Groth  in  Ostwalds  Klass.  Nr.  75.  Leipzig,  \V.  Engelmann  1896« 
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P.  V.  Groth,    Th.  Liebisch,    B.  Minnigerode,   A.  Schönflies, 
E.  Sommerfeldt,  6.  v.  Tschermak  und  C.  Viola  beteiligt. 

Wir  geben  einige  Grundgedanken  der  systematischen  Ableitung  der 
möglichen  Kristallklassen  an  Hand  der  Ausführungen  P.t.  Groths^)  wieder. 

Eristallklassen,  denen  nur  Achsen  der  einfachen  Symmetrie  zu- 
kommen. 

Wenn  man  die  in  der  Natur  vorkommenden  Kristalle  auf  Grund 
ihrer  Sjmmetrieeigenschaften  in  Klassen  teilen  will,  so  wird  sich  als 
erste  Klasse  diejenige  ergeben,  die  gar  kein  Symmetrieelement  besitzt. 
Wir  erhalten  somit: 

1.  Kristalle  ohne  Symmetrieelement,  d.  h.  ohne  Achse 
oder  Ebene  der  einfachen  oder  zusammengesetzten  Symmetrie 
(asymmetrische  Klasse). 

Will  man  dann  zur  Herleitung  von  weiteren  Kristallklassen  als 
Elemente  der  Symmetrie  die  Achsen  der  einfachen  Symmetrie  heran- 
ziehen, so  sind  zuerst  die  beiden  folgenden  Sätze  über  diese  Symmetrie- 
achsen hervorzuheben: 

a)  Eine  Aobse  der  einfachen  Symmetrie  steht  stets  senkrecht  zu 
einer  möglichen,  d.  h.  mit  dem  Ratlenalitätsgesetz  vereinbaren  Eristall- 
fläche 

und 

b)  Eine  Achse  der  einfachen  Symmetrie  ist  stets  eine  mögliche 

Kristallkante. 

Der  Beweis  des  ersten  Satzes  läßt  sich  für  eine  geradzahlige 
Symmetrieachse  leicht  erbringen.  Hat  man  eine  irgendwie  zur  Symmetrie- 
achse geneigte  erste  Fläche,  so  wird  diese  durch  eine  Drehung  um  die 
Symmetrieachse,  und  zwar  um  180  ^  jedenfalls  in  eine  gleiche  und  zur 
Symmetrieachse  gleich  geneigte  Fläche  übergeführt.  Beide  erwähnten 
Flächen  schneiden  sich,  genügend  verlängert,  in  einer  Kante,  die  senk- 
recht auf  der  Symmetrieachse  steht  ^).  Zwei  andere  Kristallflächen  liefern 
eine  zweite  zur  Symmetrieachse  senkrechte  Durchschnittskante.  Durch 
die  beiden  zur  Symmetrieachse  senkrechten  Durchschnittskanten  ist  eine 
zur  Symmetrieachse  senkrechte  Ebene  definiert,  die,  als  in  zwei  Zonen 
gelegen,  nach  S.  338  eine  mögliche  Kristallfläcbe  darstellt^).    Der  Beweis 

')  P.  V.  Groth.  Physika!.  Kristallojjrr..  4.  Aufl.,  .S.  820  ff. 

*)  Die  Durchschnittslinie  zweier  Kristallfl'ächen  ist  nach  S.  334  stets  eine 
mögliche  Kristallkante. 

')  Hierbei  ist  es  gleichgültig,  ob  die  beiden  auf  der  Symmetrieachse  senk- 
recht stehenden  Kanten  sich  direkt  schneiden  oder  erst  durch  Verschiebung  längs 
der  Symmetrieachse  zum  Schneiden  gebracht  werden.  Denkt  man  sich  die  beiden 
Zonenrichtungen  durch  den  Kristallmittelpunkt  gehend,  so  definieren  sie  eine  zur 
Symmetrieachse  senkrechte,  mögliche,  weil  2  Zonen  ])arallele  Kristallfläche. 
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des  ersten  Satzes  für  ungeradzählige  Symmetrieachsen  ist  bei  P.  v.  Groth^) 
einzusehen. 

Auch  den  Beweis  des  zweiten  Satzes  wollen  wir  nur  für  gerad- 
zahlige Symmetrieachsen  betrachten.  Eine  beliebige  Kristallkante  wird 
durch  eine  Drehung  um  180®  um  die  Symmetrieachse  in  eine  gleich- 
wertige Kante  übergeführt.  Beide  Kanten  (Zonen)  definieren  eine  mög- 
liche Ebene  des  Kristalls,  in  welchen  auch  die  Symmetrieachse  als 
Halbierende  des  Winkels  zwischen  den  beiden  Kanten  liegt.  Zwei  andere 
Kanten  definieren  eine  zweite,  ebenfalls  durch  die  Symmetrieachse  gehende 
mögliche  Kristallfläche.  Da  somit  die  Symmetrieachse  als  Schnittlinie 
zweier  möglicher  Kristallflächen  erscheint,  somit  selbst  eine  mögliche 
Kristallkante  ist,  ist  der  zweite  Satz  für  geradzahlige  Symmetrieachsen 
erwiesen  *). 

Nunmehr  läßt  sich  auch  leicht  zeigen,  da£  es  infolge  des  Rationalltäts- 
gesetzes  nur  2-,  3-,  4-  und  Szähllge  S3nnmetrieach8en  geben  kann. 

In  Fig.  127  bedeute  die  Linie  OC  eine  n-zählige  Symmetrieachse, 


d.  h.  durch  eine  Umdrehung  um 
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w 


=  a^  um  diese  Achse  wird  die 


Kristallfigur  mit  sich  zur  Deckung  gebracht.    Eine  Fläche  ^4  ^^C,  deren 
eine  Kante  AA^  in   der   zur  Symmetrieachse   senkrechten   Ebene   liegt, 

gelangt  dann  durch  eine  Umdrehung 
um  a®  in  die  Lage  A^A^C^  um  2a® 
in  die  Lage  A^A^C  usf.  Wir  ziehen 
die  Verbindungslinien  OA^  OA^^  OA^^ 
OA^  usf.  Es  ist  nun  die  Linie  OC  als 
Symmetrieachse  eine  mögliche  Kristall- 
kante, ebenso  sind  aber  auch  die  Linien 
OA^  OAy^  OA^^  OA^  mögliche  Kristall- 
kanten. Sie  sind  nämlich  die  Durch- 
schnittslinien der  Fläche  OAA^A^  A,^  mit 
den  Flächen  OA  C,  OA^  C,  OA^  C,  OA,,  C. 
Die  Fläche  OAA^A^A^  ist  als  Fläche,  senkrecht  zur  Symmetrieachse, 
eine  mögliche  Kristallfläche;  die  Flächen  OAC,  OA^C,  OA^C,  OA^CsmA 
mögliche  Kristallflächen,  da  sie  in  der  Symmetrieachse  0  C,  welche  eine 
mögliche  Kristallkante  ist,  und  in  den  Kristallkanten  CA^  CA^^  CA^^  CA^ 
liegen.  Es  ist  also  die  Möglichkeit  der  Linien  OA^  OA^^  OA^^  0A.^  als 
Kristallkanten  nachgewiesen.  Wir  können  somit  weiter  die  drei  sich  schnei- 
denden Linien  OC,  OA  und  OA^  zu  Achsen  des  Kristalls  wählen.  Da 
weiter  die  durch  die  zwei  Kristallkanten  CA  und  CA^  definierte  Ebene 

')  P.  V.  Groth,  Physik.  Kristallogr.,  4.  Aufl..  S.  820. 

-)  Den  Beweis  für  ungeradzählio^e  Symmetrieachsen   siehe   hei  P.  v.  (»roth. 
Physik.  Kristallogr.,  4.  Aufl.,  S.  820. 
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CAA2  eine  mögliche  Krisiallfiäche  darstellt,  so  muß  sie  rationale  Achsen- 
schnitte aufweisen.  Da  weiter  die  Achsenschnitte  zweier  Flächen  des 
Kristalls  in  rationalem  Verhältnis  stehen   müssen,  so  muß  der  Quotient 

OA 
—rr-pT-  als  Verhältnis  der  Achsenschnitte  von  AA,C  und  AA^C  auf  der 

OD  ^  ^ 

Achse  OA^  eine  rationale  Zahl  sein. 

Da  AA^  auf  OA^  senkrecht   steht  und  OA^  gleich  OA  ist,   gilt 

weiter : 

OD  OD 

irA;=^-UT  =  ''''''' 

Es  sind  also  nur  solche  a- Werte  möglich,  deren  Kosinus  eine 
rationale  Zahl  ist  und  die  gleichzeitig  in  dem  Winkel  von  360^  eine 
ganze  Anzahl  mal   enthalten   sind.     Solche  a- Werte   sind   aber  nur  0^, 

60  ^  90  ^  120«  und  180 «,  deren  Kosinus  die  Werte  1,  4-^  0,  -  -^  ^^^ 

-—  1  aufweisen  ^).  Es  sind  somit  nur  2-,  3-,  4-  und  Gzählige  Symmetrie- 
achsen kristallographisch  möglich'). 

Es  ergibt  sich  somit  folgende  wichtige  Folgerung: 
An  Kristallklassen,   die  als   einziges  S jmmetrieelement 
eine  einzige  Achse  der  einfachen  Symmetrie  besitzen,  kann 
es  nur  4  geben: 

2.  Kristalle  mit  einer  2zähligen  Achse  der  einfachen 
Symmetrie. 

3.  Kristalle  mit  einer  3zähligen  Achse  der  einfachen 
Symmetrie. 

4.  Kristalle  mit  einer  4zähligen  Achse  der  einfachen 
Symmetrie. 

5.  Kristalle  mit  einer  6zähligen  Achse  der  einfachen 
Symmetrie. 

Weitere  Kristallklassen,  die  nur  Achsen  der  einfachen  Symmetrie 
besitzen,  sind  durch  Kombination  solcher  Achsen  verschiedener  Zähligkeit 
möglich.  Der  einfachste  Fall  wäre  der,  daß  eine  Kristallklasse  zwei 
2zählige  Symmetrieachsen  aufweist. 

In  Fig.  128  (a.f.S.)  sei  als  Grundkreisebene  der  stereographischen  Pro- 
jektion eine  Ebene  gewählt,  in  welcher  die  beiden  2zähligen  Symmetrie- 
achsen liegen,  welche  also  stets  eine  mögliche  Kristallfläche  ist.  Es  ist 
dann  klar,  daß  die  beiden  Symmetrieachsen  aufeinander  senkrecht  stehen 
müssen.     Würde   die   eine  vertikal  gezeichnete  Symmetrieachse  mit  der 

^)  Größere  Winkel  als  180®  sind  nicht  möjflich,  da  sie  nicht  eine  f^anze  An- 
zahl mal  in  360"  enthalten  sind. 

*)  Rein  geometrisch  wären  natürlich  auch  8 zählige.  Tizählige  Symmetrie- 
achsen  usf.  möglich,  sie  kommen  jedoch  mit  dem  Rationalitätsgesetz  in  Konflikt. 


366  ^^^  feste  Aggregat  zustand. 

durch  einen  ausgezogenen  Strich  7/ //angedeuteten  zweiten  einen  schiefen 
Winkel  einschließen,  so  würde  die  Linie  ////  durch  eine  Drehung  um 
die  vertikale  Symmetrieachse,  und  zwar  um  180^,  zur  gleichwertigen 
Linie  IF  11^  werden,  d.  h.  der  Kristall  müßte  bereits  3  Symmetrieachsen 
in  der  genannten  Ebene  aufweisen.  Stehen  dagegen  die  beiden  Symmetrie- 
achsen aufeinander  senkrecht  (Fig.  128),  so  können  wir  bei  dieser  kleinst- 
möglichen  Anzahl  in  der  gezeichneten  Ebene  von  Fig.  128  bleiben.  Wir 
zeichnen  nun   in  Fig.  128,   und  zwar  im  rechten,  vorderen  und  oberen 

Oktanten,  eine  beliebige  Fläche  X  ein.   Dann 

Fiff   128  .        .  . 

erfordert  die  eine,    von   hinten   nach   vorne 
-"-"''      *"">v  verlaufende  Symmetrieachse,  daß  im  linken, 

^^.  vorderen  und  unteren  Oktanten  die  Fläche  O 


.-^. 


\ 
\ 


/ 


♦ 


\       vorhanden    ist,    welche    aus   der   genannten 
\      Fläche  X   durch   Drehung   um    diese   Syni- 

■- "1     metrieachse,  und  zwar  um  180 ^  entsteht*). 

/  1  \  /      Ebenso  erfordert  die  zweite,  von  links  nach 

\      o    /     ;    \     +      /'       rechts  verlaufende  Symmetrieachse  die  zwei 
^s^    /  \    y  anderen    in    den    hinteren    Oktanten   einge- 

JI  ^^^^'^"E*  tragenen  Flächen.*  Man   erkennt  nun   aber 

leicht,  daß  der  Kristall  notwendigerweise 
noch  eine  auf  der  Grundkreisebene  im  Schnittpunkt  der  beiden  Sym- 
metrieachsen senkrechte,  dritte  2zählige  Symmetrieachse  haben  muß,  da 
bei  einer  Drehung  um  diese  Achse  und  um  180^  Deckung  mit  der  Aus- 
gangsstellung erzielt  wird^).  Es  können  also  an  einem  Kristall  nicht  zwei 
2zählige  Symmetrieachsen  allein  vorkommen,  sondern  es  müssen  drei 
aufeinander  senkrecht  stehende  2zählige  Symmetrieachsen  sein,  die  im 
übrigen  ungleichwertig  sein  können  ^).  Wir  erhalten  somit  als  eine  neue 
Klasse  von  Kristallen: 

6.   Kristalle   mit   3   aufeinander    senkrecht   stehenden 
2zähligen  Symmetrieachsen. 

Ebenso  wie  sich  Klasse  6  an  Klasse  2  S.  365  anschließt,  so  schließen 
sich  die  3  weiteren  Klassen  7 — 9  an  die  Klassen  3 — 5  an.   Nehmen  wir 


*)  Eine  in  der  Grundkreisebene  liegende  2  zählige  Achse  der  einfachen  8ym- 
metrie  ist  also  leicht  daran  zu  erkennen,  daß  zu  beiden  Seiten  der  sie  andeutenden 
Linie  in  gleicher  Entfernung  ein  Flächenpol  X  und  ein  Flächenpol  O  sich  gegen- 
überliegen. 

'^)  Eine  auf  der  (irundkreisebene  senkrechte  2 zählige  Symmetrieachse  ist  in 
der  Polfigur  daran  zu  erkennen,  daß  dem  Flächenpol  X  oder  O  ein  anderer  X 
oder  O  diametral  gegenüberliegen  muß.  Dann  ergibt  eine  Drehung  der  Polfigur 
um  die  2  zählige  Achse,  und  zwar  um  180®,  Deckung  mit  der  Ausgangsstellung. 

^)  Hätten  wir  in  der  Cirundkreisebene  von  Fig.  128  eine  dritte  Symmetrieachse 
zugelassen,  so  würden  wir  zu  einer  noch  größeren  Zahl  von  Symmetrieachsen  ge- 
langt sein. 
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eine  einzige  3zählige  Symmetrieachse  und  kombinieren  sie  mit  einer 
2zähligen  Symmetrieachse,  so  muß  diese  notwendigerweise  (s.  S.  365) 
auf  der  ersten  senkrecht  stehen  ^).  Dann  erfordert  die  Dreizähligkeit 
aber  die  Gegenwart  von  insgesamt  3  gleichwertigen  2zähligen  Symmetrie- 
achsen in  der  zur  3zähligen  Achse  senkrechten  Ebene.  Wir  erhalten 
somit: 

7.  Kristalle  mit  einer  Szähligen  Symmetrieachse,  die 
in  der  zu  ihr  senkrechten  Ebene  3  unter  gleichen  Winkeln 
sich  schneidende  2zählige  Symmetrieachsen  besitzen. 

Da  eine  4zählige  bzw.  eine  6zählige  Symmetrieachse,  wie  sich  leicht 
zeigen  läßt,  4  bzw.  6  2zählige  Symmetrieachsen  in  der  zur  Haupt- 
symmetrieachse senkrechten  Ebene  erfordern,  so  ergeben  sich  die  weiteren 
Klassen : 

8.  Kristalle  mit  einer  4zähligen  Symmetrieachse,  die 
in  der  zu  ihr  senkrechten  Ebene  4  unter  gleichen  Winkeln 
sich  schneidende  2zählige  Symmetrieachsen  besitzen'). 

9.  Kristalle  mit  einer  6zähligen  Symmetrieachse,  die 
in  der  zu  ihr  senkrechten  Ebene  6  unter  gleichen  Winkeln 
sich  schneidende  2zählige  Symmetrieachsen  aufweisen. 

Endlich  läßt  sich  zeigen,  daß  noch  folgende  2  Kristallklassen  mög- 
lich sind,  die  als  Symmetrieelemente  nur  Symmetrieachsen  aufweisen: 

10.  Kristalle  mit  3  aufeinander  senkrechten  2zähligen 
Symmetrieachsen  und  4  unter  gleichen  Winkeln  sich 
schneidenden  Szähligen  Symmetrieachsen^) 

und 

11.  Kristalle  mit  3  aufeinander  senkrechten  4zähligen, 
4   3zähligen    und   6   2zähligen   Symmetrieachsen^). 

Weitere  Kombinationen  von  Symmetrieachsen  würden  zu  höher 
als  Gzähligen  Achsen,  die  kristallographisch  nicht  möglich  sind,  führen. 

Die  genannten  11  Kristallklassen  haben  das  Gemeinsame,  daß  sie 
keine   Ebene   der   einfachen   oder    zusammengesetzten    Symmetrie    (und 


^)  Im  gegenteiligen  Falle  würden  wir  sofort  zu  einer  zweiten  Szähligen 
Symmetrieachse  (s.  S.  366)  durch  Drehung  um  die  2 zählige  kommen. 

^)  Ob  in  den  obigen  Fällen  die  verschiedenen  Achsen  untereinander  gleich- 
wertig sind  oder  nicht,  und  ob  die  Enden  einer  einzelnen  Achse  gleichwertig  sind 
oder  nicht ,  d.  h.  ob  nichtpolare  oder  polare  Achsen  vorliegen,  darüber  siehe 
Tab.  57  weiter  unten.  Entscheidend  hierfür  ist  in  den  obigen  Fällen  die  von  der 
Beschaffenheit  der  Symmetrieachsen  abhängige  Vermeidung  von  Symmetrieebenen. 

')  Die  Szähligen  Achsen  entsprechen  den  Würfeldiagonalen  (Fig.  109). 

*)  Vgl.  Fig.  109,    aus   welcher   die  Richtungen  der  Symmetrieachsen    zu   er 
sehen  sind. 
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kein   Sjmmetriezentrum)   aufweisen  ^).     Sie   zeigen   demnach   alle    nach 
den  Erörterungen  von  S.  359  Enantiomorphie*). 

Eristallklassen  mit  Ebenen  einfacher  Symmetrie. 

Durch  Heranziehung  von  Ebenen  einfacher  Symmetrie  als  neuer 
Symmetrieelemente  lassen  sich  weitere  Kristallklassen  gewinnen.  Für 
Ebenen  der  einfachen  Symmetrie  gelten  die  folgenden  wichtigen  Sätze : 

a)  Jede  Symmetrieebene  eines  Kristalls  ist  eine  mögliche  Begrenzungs- 
fiäche  desselben. 

b)  Die  Normale  auf  einer  Symmetrieebene  ist  eine  mögliche  Kristall- 
kante. 

Der  erste  Satz  läßt  sich  leicht  folgern,  wenn  man  bedenkt,  daß  zwei, 
zu  verschiedenen  Seiten  der  Symmetrieebene  gelegene  gleichwertige,  also 
auch  gleichgeneigte  Flächen  sich  in  einer  in  der  Symmetrieebene 
liegenden  Kante  schneiden.  Da  dasselbe  auch  für  zwei  andere  gleich- 
wertige Kristallflächen  gilt,  so  liegen  zwei  Kristallkanten  (Zonen)  in 
der  Symmetrieebene,  wodurch  sie  als  mögliche  Kristallfläche  nach- 
gewiesen ist. 

Der  zweite  Satz  ergibt  sich  durch  folgende  Betrachtung.  Zwei, 
auf  beiden  Seiten  der  Symmetrieebene  gelegene  gleichwertige  Kristall- 
kanten definieren  eine  zur  Symmetrieebene  senkrechte  Ebene;  da  das 
gleiche  für  zwei  andere  gleichwertige  Kanten  gilt,  so  erhält  man  zwei 
auf  der  Symmetrieebene  senkrecht  stehende  mögliche  Kristallflächen, 
die  sich  in  einer  zur  Symmetrieebene  normal  stehenden  Linie  schneiden. 
Letztere  ist  somit  als  mögliche  KristaU kante  nachgewiesen. 

Die  einfachste  weitere  Kristallklasse  ist  durch  den  Besitz  einer 
einfachen  Symmetrieebene  als  einzigem  Symmetrieelement  ausgezeichnet: 

12.  Kristalle  mit  einer  einzigen  Symmetrieebene. 

Fernere  Kristallklassen  wird  man  ersichtlicherweise  durch  gleich- 
zeitige Anwesenheit  mehrerer  Symraetrieebenen  bekommen.     Es  mögen 


^)  Siehe  die  üebersicht  in  Tab.  7)1  weiter  unten. 

*)  Wir  bemerken  noch,  daß  allj^emein  die  Anwesenheit  von  Symmetrieachsen 
aus  den  Polfiguren  leicht  direkt  zu  erkennen  ist,  wenn  die  Symmetrieachsen  in  der 
Grundkreisebene  liegen  oder  auf  ihr  senkrecht  stehen.  Man  kann  dann  die  Pol- 
figur um  die  gefundenen  oder  vermuteten  Achsen  leicht  drehen  und  erkennen,  ob 
Deckung  erzielt  wird.  Sind  die  Symmetrieachsen  schief  zur  Polfigur,  so  untersucht 
man  die  Lage  der  Flächenpole  gegen  die  vermutete  Achse  am  besten  mit  Hilfe  des 
Wulffschen  Netzes;  künftig  werden  die  Kugeldurchstoßpunkte  von  Achsen  der  ein- 
fachen Symmetrie  nach  ihrer  Zähligkeit  durch  die  Zeichen  |.  A.  ■»  #  angedeutet 
werden.  Falls  die  Symmetrieach &en  in  der  (»rundkreisebene  liegen,  sind  sie  auch 
strichliert  angedeutet. 


N 
\ 


/ 
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zuerst  zwei  Symmetrieebenen  miteinander  kombiniert  werden.  Diese 
müssen  dann  notwendigerweise  aufeinander  senkrecht  stehen  ^). 

In  Fig.   129    sind   zwei    aufeinander    senkrechte  Symmetrieebenen 
durch  Yoll  ausgezogene  gerade  Linien  angedeutet.    Die  Orundkreisebene 
ist  senkrecht  zu  beiden  gewählt').     Es  werde 
in  die  Polfigur  eine  Fläche  X  eingetragen,  die  Fig.  129 

rechts,   vorne  und  oben  liegt.     Dann  erfordert  x-'" 

die  eine  Symmetrieebene  eine  ihr  gleichwertige  / 

Fläche  links,   vorne   und  oben^).     Gleichzeitig       / 
werden  aber   durch   die   zweite    angenommene       ; 
Symmetrieebene  zwei  weitere  in  Fig.  129  ein-      \  ' 

getragene  Flächenpole  gefordert.    Man  erkennt       \^ 
jetzt  aus  Fig.  129,  daß  durch  die  Anwesenheit  \^ 

der  beiden  Symmetrieebenen   gleichzeitig  ver-  '''"--•J """^ 

langt   wird,   daß   ihre  Schnittlinie   eine   zwei- 

zählige  Symmetrieachse  ist.  Hieraus  ist  wieder  zu  entnehmen,  daß 
Kombinationen  mehrerer  Symmetrieebenen  ohne  gleichzeitiges  Auftreten 
von  Symmetrieachsen  nicht  möglich  sind^). 

Wir  gehen  somit  jetzt  zu  Kombinationen  von  Symmetrieebenen 
und  Symmetrieachsen  über. 

Die  einfachste  Kombination  ist  die  von  einer  Symmetrieebene 
mit  einer  Symmetrieachse.  Diese  Symmetrieachse  muß  notwendiger- 
weise auf  der  Symmetrieebene  normal  stehen.  Im  entgegengesetzten 
Fall,  daß  sie  schief  aufeinanderstehen  oder  zueinander  parallel  sind, 
werden  weitere  Symmetrieebenen  oder  Symmetrieachsen  gefordert.  Je 
nach  der  Zähligkeit  der  Symmetrieachsen  erhalten  wir  also  die  weiteren 
Klassen : 

13.  Kristalle  mit  einer  2zähligen  Symmetrieachse  und 
einer  dazu  senkrechten  Symmetrieebene. 

^)  Würden  sie  aufeinander  schief  stehen,  so  würde  sofort  die  Anwesenheit 
mehrerer  Symmetrieebenen  gefordert  werden. 

*)  In  den  folgenden  Figuren  werden  Syrametrieebenen  in  den  Polfiguren,  je 
nach  ihrer  Projektion  als  gerade  Linien,  Kreisbögen  oder  Kreise  stets  voll  aus- 
gezogen. 

')  Wie  man  aus  Fig.  129  sieht,  erkennt  man  eine  auf  der  Grundkreisebene 
senkrechte  Symmetrieebene  daran,  daß  zu  ihren  beiden  Seiten  in  gleicher  Ent- 
fernung zwei  gegenüberliegende  Flächenpole  verzeichnet  sind.  Fällt  eine  Symmetrie- 
ebene mit  der  Grundkreisebene  zusammen,  so  erkennt  man  dies  daran,  daß  zu 
jedem  oberen  Flächenpol  ein  gleichwertiger  unterer  gehört,  also  in  der  Polfigur 
stets  die  Zeichen  X  und  O  zusammenfallen,  also  das  Zeichen  ®  entsteht.  Aber 
auch  wenn  die  Symmetrieebene  schief  auf  dem  Grundkreis  steht,  wird  man  die 
symmetrische  Lage  der  Flächenpole  ihr  gegenüber  leicht  mit  dem  Wulfl^chen  Netz 
erkennen. 

^)  Die  Schnittlinien  von  Symmetrieebenen  sind  stets  Symmetrieachsen. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  24 


370  ^61*  f^^te  Aggregatzustand. 


14.  Kristalle  mit  einer  Szähligen  Symmetrieachse  und 
einer  dazu  senkrechten  Symmetrieebene. 

15.  Kristalle  mit  einer  4z'ähligen  Symmetrieachse  und 
einer  dazu  senkrechten  Symmetrieebene. 

16.  Kristalle  mit  einer  Gzähligen  Symmetrieachse  und 
einer  dazu  senkrechten  Symmetrieebene. 

Weitere  Kristallklassen  werden  durch  Fig.  129  erläutert,  bei  welcher 
die  Zähligkeit  der  vorhandenen  Symmetrieachse  gleich  der  Zahl  der 
sich  in  ihr  schneidenden  Symmetrieebenen  ist.     Es  ergeben  sich  so: 

17.  Kristalle   mit    einer   2zähligen    Symmetrieachse   und 

2  in  ihr  unter  90^  sich  schneidenden  Symmetrieebenen. 

18.  Kristalle   mit   einer    Szähligen   Symmetrieachse    und 

3  in  ihr  unter  60^  sich  schneidenden  Symmetrieebenen. 

19.  Kristalle   mit   einer   4zähligen    Symmetrieachse    und 

4  in  ihr  unter  45^  sich  schneidenden  Symmetrieebenen. 

20.  Kristalle  mit  einer  6zähligen  Symmetrieachse  und 
6  in  ihr  unter  30^  sich  schneidenden  Symmetrieebenen. 

Aus  Klasse  17  ergibt  sich  Klasse  21  durch  Hinzuftigung  zweier 
weiterer  2 zähliger  Symmetrieachsen: 

21.  Kristalle  mit  einer  2zähligen  Symmetrieachse,  in  der 
sich  2  Symmetrieebenen  unter  90^  schneiden,  und  2  weitere 
2zählige  Symmetrieachsen,  welche  auf  der  ersten  senkrecht 
stehen  und  den  Winkel  zwischen  den  Symmetrieebenen  hal- 
bieren. 

Aus  Klasse  18  ergibt  sich  analog  durch  Hinzufügung  weiterer  3 
2zähliger  Symmetrieachsen: 

22.  Kristalle  mit  einer  Szähligen  Symmetrieachse,  in  der 
sich  3  Symmetrieebenen  unter  60^  schneiden,  und  3  2zählige 
Symmetrieachsen,  die  auf  der  Szähligen  senkrecht  stehen 
und  die  Winkel  zwischen  den  Symmetrieebenen  halbieren. 

Weitere  4  Klassen  werden  aus  17 — 20  durch  HinzufUgung  einer 
Symmetrieebene,  welche  auf  der  Symmetrieachse,  in  der  sich  die  übrigen 
Symmetrieebenen  schneiden,  senkrecht  steht,  d.  h.  durch  Kombination 
von  Klasse  13 — 16  mit  Klasse  17 — 20  erhalten. 

Die  Schnittlinien  zweier  Symmetrieebenen  sind  dann  auch  gleich- 
zeitig 2 zählige  Symmetrieachsen: 

23.  Kristalle  mit  3  aufeinander  senkrechten  Symmetrie- 
ebenen und  3  2zähligen  Symmetrieachsen  als  deren  Schnitt- 
linien. 

24.  Kristalle  mit  einer  Szähligen  Symmetrieachse,  in  der 
sich  3  Symmetrieebenen  schneiden,  ferner  mit  einer  vierten 
Symmetrieebene   senkrecht   zu    ihnen.     Die   Schnittlinien    der 
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3  Symmetrieebenen   mit  der  vierten  liefern   noch   3   2z'ählige 
Symmetrieachsen. 

25.  Kristalle  mit  einer  4zähligen  Symmetrieachse,  in  der 
sich  4  Symmetrieebenen  schneiden,  ferner  mit  einer  fünften 
Symmetrieebene    senkrecht    zu    ihnen.     Die   Schnittlinien   der 

4  Symmetrieebenen  mit  der  fünften  liefern  noch   4   2zählige 
Symmetrieachsen. 

26.  Kristalle  mit  einer  6z'ahligen  Symmetrieachse  und  6 
in  ihr  sich  schneidenden  Symmetrieebenen,  ferner  mit  einer 
siebenten  zu  ihnen  senkrechten  Symmetrieebene.  Die  Schnitt- 
linien der  6  Symmetrieebenen  mit  der  siebenten  liefern  noch 
6  2zählige  Symmetrieachsen. 

Endlich  läßt  sich  weiter  zeigen,  daß  sich  hier  noch  3  weitere 
Kristallklassen  mit  folgenden  Eigenschaften  anschließen: 

27.  Kristalle  mit  3  aufeinander  senkrecht  stehenden  Sym- 
metrieebenen, deren  Schnittlinien  3  2zählige  Symmetrie* 
achsen  sind  und  mit  4  3zähligen  Symmetrieachsen,  die  in  der 
Mitte  der  8  durch  die  Symmetrieebenen  gebildeten  Oktanten 
liegen  ^). 

28.  Kristalle  mit  3  aufeinander  senkrecht  stehenden 
2z'ähligen  Symmetrieachsen  und  mit  4  3zähligen  Symmetrie- 
achsen, die  in  der  Mitte  der  von  den  ersten  gebildeten  Ok- 
tanten liegen;  ferner  mit  6  Symmetrieebenen,  die  durch  je 
1  2zählige  und  2  3zählige  Symmetrieachsen  gehen'). 

29.  Kristalle  mit  3  aufeinander  senkrechten  Symmetrie- 
ebenen und  6  weiteren  zu  ihnen  diagonal  liegenden  Symmetrie- 
ebenen, mit  3  auf  den  ersteren  senkrechten  4zähligen  Sym- 
metrieachsen und  6  auf  den  letzteren  senkrechten  2zähligen 
Symmetrieachsen,  endlich  noch  mit  4  3zähligen  Symmetrie- 
achsen, die  in  der  Mitte  der  von  den  3  ersten  Symmetrie- 
ebenen gebildeten  Oktanten  liegen'). 

Eristallklassen  mit  Ebenen  zusammengesetzter  Symmetrie. 

Es  bleiben  jetzt  nur  noch  Kristallklassen  mit  Ebenen  (und  Achsen) 
der  zusammengesetzten  Symmetrie  zur  Erörterung  übrig.  Es  l&ftt  slcli 
znnäolist  zeigen,  daft  es  nur  2-,  4-  und  6zälLlige  Aohsen  der  zusammen- 
gesetzten Symmetrie  geben  kann,  nicht  aber  Szählige. 

Den  Fall  eines  Kristalls  mit  einer  2  zähligen  Achse  der  zusammen- 

^)  Siehe  die  Lage  der  8 zähligen  Achsen  in  Fig.  109. 
*)  Siehe  die  Polfigur  160  weiter  unten. 
')  Siehe  die  Polfigur  149  weiter  unten. 
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gesetzten  Symmetrie  und  zugehöriger  Symmetrieebene  haben  wir  bereits 
in  Fig.  111  1)  erläutert«). 

Wir  bekommen  somit  weiter: 

30.  Kristalle  mit  einer  2zähligen  Achse  und  Ebene  der 
zusammengesetzten  Symmetrie. 

Daß  eine  3  zählige  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  un- 
möglich ist,  zeigt  Fig.  130. 

In  ihr  sei  die  Ebene  des  Grundkreises  die  Spiegelungsebene,  auf 
der   die   3 zählige  Symmetrieachse  senkrecht  stehe.     Es  werde  zunächst 

ein  oberer  Pol  X  irgendwie  gelegen  ange- 
Fig.  1.30.  nommen.  Dann  muß  eine  Drehung  um  die 
\,^  3 zählige  Achse,  und  zwar  um  120®  und 
\  Spiegelung  zu  einer  unteren  Fläche  O,  eine 
,.-'  \  weitere  Drehung  um  120®  zu  einer  Fläche  X, 
,' '  \  und  noch  eine  weitere  zu  einer  Fläche  O  führen, 
^-..  /  deren  Polzeichen  mit  dem  der  Ausgangsfläche  X 
^^^x.  /  zusammenfällt.  Zwei  weitere  Drehungen  um  120  ® 
y  führen  zu  einer  Fläche  X  und  O,  die  mit  den 
^^  entsprechenden  Polzeichen  der  früher  genann- 
ten Flächen  ebenfalls  zusammenfallen.  Durch 
weitere  Drehungen  entstehen  keine  neuen  Flächen  mehr.  Bei  genauerer 
Betrachtung  von  Fig.  130  zeigt  sich  jetzt,  daß  die  Grundkreisebene  auch 
eine  Ebene  der  einfachen  Symmetrie  und  die  3 zählige  Achse  der 
zusammengesetzten  Symmetrie  auch  eine  3zählige  der  einfachen  Sym- 
metrie ist.  Fig.  130  stellt  also  den  Fall  von  Eristallklasse  14  vor. 
Eine  SzäMlge  Achse,  die  nur  der  zusammengesetzten  Symmetrie  angehört, 
gibt  es  also  nicht. 

Wohl  aber  gibt  es  eine  4  zählige  Achse  der  zusammengesetzten 
Svmmetrie. 

In  Fig.  131  ist  die  Grundkreisebene  wieder  die  Ebene  der  zusammen- 
gesetzten Symmetrie,  auf  welcher  die  4zählige  Achse  senkrecht  steht. 
Wir  zeichnen  einen  Pol  X,  der  durch  Drehung  um  90®  und  Spiegelung 
in  den  Pol  O  übergeht.  Dieser  fordert  wieder  einen  Pol  X  und  dieser 
letztere  wieder  einen  Pol  O.  Man  erkennt  aus  Fig.  131,  da&  die  4zählige 
Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  stets  auch  eine  2z&hlige  der 

')  Die  zusammengesetzte  Symmetrieebene  wird  am  besten  durch  die  zuge- 
hörijjre  Symmetrieachse  angedeutet,  deren  Zeichen  nicht  fett  ausg>efüllt  sind.  Die 
Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie  steht  stets  auf  ihrer  Achse  senkrecht. 

^)  Wir  sehen  bei  Fig.  1 1 1  auch»  daß  der  obengenannte  Fall  ein  Zentrum  der 
Symmetrie  fordert.  Bei  den  vorhergehenden  Krörterungen  ist  auf  die  Gegenwart 
eines  Symmetriezentrums  von  Fall  zu  Fall  nicht  hingewiesen  worden,  da  es  kein 
selbständiges  Symmetrieelement  ist,  sondern  bei  einzelnen  Kombinationen  der  un- 
abhängigen Symmetrieelemente  sich  notwendigerweise  ergibt. 
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einfachen  Synuiietrie  ist.  Wir  haben  hier  aber  einen  neuen  Fall  gegen- 
über Klasse  2,  weil  die  Zähligkeit  beider  Achsen  verschieden  ist.  Wir 
erhalten  also  eine  weitere  Kristallklasse: 

31.  Kristalle  mit  einer  4zähligen  Achse  und  Ebene  der 
zusammengesetzten  Symmetrie. 

Daß  eine  6  zählige  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  möglich 
ist,  geht  aus  Fig.  132  hervor. 

In  Fig.  132  ist  die  Grundkreisebenc  wieder  die  Ebene  der  zusammen- 
gesetzten Symmetrie,   auf  welcher  die  6 zählige  Achse  senkrecht  steht. 


Fig.  131. 
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Geht  man  von  einem  Pol  X  aus,  so  erzielt  man  bei  6  maliger  Drehung 
um  60^  Fig  132.  Man  erkennt,  da&  eine  OzäUige  Achse  der  zusammen- 
gesetzten Symmetrie  stets  gleichzeitig  eine  Szähllge  der  einfachen  Sym- 
metrie ist. 

Wir  erhalten  daher  endlich: 

32.  Kristalle  mit  einer  6zähligen  Achse  und  Ebene  der 
zusammengesetzten  Symmetrie. 

Kombinationen  von  mehreren  Achsen  und  Ebenen  der  zusammen- 
gesetzten Symmetrie  führen,  sofern  sie  möglich  sind,  zu  keinen  neuen 
Kristallklassen.  Verschiedene  der  früher  aufgezählten  Kristallklassen  zeigen, 
wie  man  aus  Tab.  57  ersieht,  außer  Achsen  und  Ebenen  der  einfachen 
Symmetrie  notwendigerweise   solche  der  zusammengesetzten  Symmetrie. 

Die  genaue  UntersuchuDg  hat  gezeigt,  daß  es  unter  Voraussetzung 
des  ßationalitätsgesetzes  und  der  aufgezählten  Symmetrieelemente  nicht 
mehr  als  die  genannten  32  Kristallklassen  geben  kann,  und  es  ist  jeden- 
falls eine  sehr  schöne  Bestätigung  der  Theorie,  daß  kein  einziger  wider- 
sprechender Fall  bekannt  ist  und  daß  bereits  für  alle  Kristallklassen 
mit  Ausnahme  einer  einzigen  (Klasse  14)  Vertreter  unter  den  StoflFen 
gefunden  wurden. 

Wegen  aller  weiteren  Details  sei  auf  die  übersichtliche  Tab.  57 
und  die  Polfiguren  weiter  unten  hingewiesen. 


Der  fest«  Aggregatzustand. 


13.  HerTorhebnng  von  6  Kristallblassen  als  Ornndklassen  TOn 
6  KristallsystemeD;  Wahl  der  Koordlnatenacbsenkrenze. 

Dieselben  32  Kristallklassen ,  die  im  vorhergehenden  andeutungs- 
weise abgeleitet  wurden,  lassen  sich  noch  in  anderer  Weise  systematisch 
herleiten,  wie  dies  insbesondere  Chr.  S.  Weiß  (1780  —  1856)  gezeigt 
hat  (1815)*).  Man  verteilt  sämtliche  32  Kristallklassen  auf  6  Kristall- 
systeme, das  reguläre,  hexagonale,  tetragonale,  rhombische, 
monokline  und  trikline  System.  In  jedem  System  hebt  man 
eine  Kristallklasse  als  Grundklasse  (holoedrische)  Klasse  hervor  und 
leitet  von  ihr  in  gesetzmäßiger  Weise  die  abrigen  Klassen  (die  sog. 
meroedrischen  Klassen)  ab.    Die  Verwandtschaft  der  Klassen  eines  und 

Fig.  188. 


desselben  Systems  beruht,  wie  wir  sehen  werden,  darauf,  daß  sich  alle 
Kristalle  eines  und  desselben  Systems  mit  besonderem  Vorteil  auf  ein 
gleichartiges  Koordinatenachsensystem  beziehen  lassen.  Zunächst  wollen 
wir  uns  nun  die  Symmetrieeigenschafteu  der  Orundklassen  der  6  Kri- 
stallsysteme kurz  vergegenwärtigen. 

Die  Grundklasse  des  regulären  Kristallsystems  ist  durch 
3  Hauptsymmetrieebenen  und  6  gleichwertige  Nebensymmetrieebenen, 
ferner  durch  3  4zählige,  4  Szählige  und  6  2zählige  und  gleichwertige 
Symmetrieachsen  gekennzeichnet. 

In  Fig.  133*)  seien  diese  Eigenschaften  an  dem  Würfel  (6  begren- 
zende Quadrate)  erläutert.  Man  sieht  in  Fig.  133  die  Symmetrieebenen 
und  Symmetrieachsen   des  Würfels  vereint  (vgl.  auch  Fig.  106  und  109), 

')  Chr.  S.  Weiß,  U ebersichtliche  Darstellung  der  verschiedenen  natürlichen 
Abteilungen  der  Kristallisnlionssysteme,   Abhdlg.  der  Berliner  Akademie  IHH — 181.i. 
')  Betreifs  der  Fig.  133—136  vgl.  Miers.  Mineralogj,  S.  39  und  41. 
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Alle  anderen  Kristalle  der  Grundklasse  des  regulären  Systems  zeigen 
die  gleichen  Symmetrieverhältnisse. 

Die  Qrundklasse  des  hexagonalen  Kristallsystems  ^)  ist  durch 
eine  Hauptsymmetrieebene  und  6  Nebensymmetrieebenen,  von  denen  je  3 
gleichwertig  sind,  ferner  durch  1  6zählige  und  6  2 zählige  Symmetrie- 
achsen, von  denen  ebenfalls  je  3  gleichwertig  sind,  gekennzeichnet 
(Fig.  134). 

Es  sei  dies  an  dem  hexagonalen  Prisma  mit  Doppelpyramide 
(12  begrenzende  gleichschenklige  Dreiecke  und  6  Rechtecke,  horizontale 
Querschnittsfiäche:  reguläres  Sechseck)  in  Fig.  134  erläutert.  Man  erkennt, 

Fig.  134. 
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daß  die  Hauptsymmetrieebene  in  Fig.  134  horizontal  gelagert  ist  und  daß 
die  6  auf  ihr  senkrecht  stehenden  Nebensymmetrieebenen  sich  unter 
30^  schneiden.  3  Nebensymmetrieebenen  gehen  durch  die  vertikalen 
Prismenkanten  und  3  halbieren  die  horizontalen  Prismenkanten.  Die 
Hauptsymmetrieachse  ist  die  Schnittlinie  der  6  Nebensymmetrieebenen, 
die  6  Nebensymmetrieachsen  sind  die  Schnittlinien  der  Hauptsymmetrie- 
ebene mit  den  Nebensymmetrieebenen. 

Die  Qrundklasse  des  tetragonalen  Kristallsystems  ist 
durch  1  Hauptsymmetrieebene  und  4  Nebensymmetrieebenen,  von  denen 
je   2  gleichwertig   sind,   sowie  durch   1  4 zählige  Hauptsymmetrieachse 


*)  Betreffs   der   Abtrennung   eines   trigonalen   Kristallsystems   vom   hexa- 
gonalen siehe  weiter  unten. 
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und  4  2  zählige  Nebensymmetrieachsen  gekennzeichnet,  von  denen  eben- 
falls je  2  gleichwertig  sind. 

Es  sei  dies  an  Fig.  135,  dem  tetragonalen  Prisma  mit  Doppel- 
pyramide (8  begrenzende  gleichschenklige  Dreiecke  und  4  Rechtecke, 
horizontale  Querschnittsfläche:  Quadrat)  erläutert.  In  Fig.  135  liegt  die 
Hauptsymmetrieebene  horizontal,  die  4  Nebensymmetrieebenen  stehen 
auf  ihr  senkrecht  und  schneiden  sich  unter  45  ^  2  Nebensymmetrie- 
ebenen  gehen  durch  die  vertikalen  Kanten  des  Prismas  und  2  halbieren 
die  horizontalen  Prismenkanten.  Die  4zählige  Hauptsymmetrieachse  ist 
die  Durchschnittslinie  der  4  Nebensymmetrieebenen,  die  4  Neben- 
symmetrieachsen sind  die  Durchschnittslinien  der  Hauptsymmetrieebene 


Fig.  136. 
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mit  den  Nebensymmetrieebenen;  2  von  ihnen  gehen  durch  die  Mitte 
der  veri;ikalen  Prismenkanten,  2  durch  die  Mittelpunkte  der  Prismen- 
rechtecke. 

Die  Grundklasse  des  rhombischen  Kristallsystems  ist  durch 

3  ungleichwertige  Symmetrieebenen  bzw.  durch  3  ungleichwertige 
2  zählige  Symmetrieachsen  gekennzeichnet. 

Zur  Erläuterung  diene  in  Fig.  136  die  rhombische  Pyramide 
(8  ungleichseitige,  begrenzende  Dreiecke,  horizontale  Querschnittsfläche : 
Rhombus).  Die  8  Symmetrieebenen  stehen  aufeinander  senkrecht  und 
gehen  durch  die  Pyramidenkanten,  die  3  Symmetrieachsen  sind  ihre 
Durchschnittslinien  und  stehen  ebenfalls  aufeinander  senkrecht. 

Die  Grundklasse  des  monoklinen  Kristallsystems  ist  durch 
1  Symmetrieebene  bzw.  1  2  zählige  Symmetrieachse  gekennzeichnet. 

Sie   sei  in  Fig.  137   durch   ein  Parallelepiped  erläutert,   das  von 

4  Rechtecken,   auf  denen   2  schiefe  Parallelogramme  senkrecht  stehen. 
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begrenzt  ist.  Seine  Symmetrieebene  liegt  vertikal,  die  Symmetrieachse 
steht  auf  ihr  senkrecht. 

Die  örundklasse  des  triklinen  Kristallsystems  endlich  ist 
durch  das  Fehlen  einer  Symmetrieebene  bzw.  einer  Symmetrieachse 
gekennzeichnet. 

Sie  sei  durch  ein  schiefwinkliges  Parallelepiped  (Fig.  138),  dessen 
6  Seitenflächen  schiefwinklige  Parallelogramme  sind,  erläutert. 


Fig.  137. 


Fig.  138. 


Wie  wir  sehen,  wird  die  Symmetrie  in  der  eben  gegebenen  An- 
ordnung der  Kristallsysteme  eine  immer  niedrigere. 

Man  wählt  nun  weiter  die  Koordinatenachsen  der  6  Qrundklassen 
in  besonders  vorteilhafter  Weise  derartig,  daß  gleichwertige  Flächen 
einer  Kristallform  auch  numerisch  gleiche  Parameter  bzw.  numerisch 
gleiche  Indizes  bekommen.  Würde  man  z.  B.  in  Fig.  135  zwei  Prismen- 
und  eine  Pyramidenkante,  die  in  einer  Ecke  zusammenstoßen,  zu 
Koordinatenachsen  wählen,  so  würde  dies  zwar  kristallographisch  zu- 
lässig, aber  doch  sehr  unzweckmäßig  sein.  Die  gleichwertigen  Pyramiden- 
und  Prismenflächen  bekommen  dann  keine  numerisch  gleichen  Indizes. 
Dies  ist  aber  der  Fall,  wenn  man  die  Hauptsymmetrieachse  und  zwei 
unter  90^  sich  schneidende  Nebensymmetrieachsen  als  Koordinatenachsen 
wählt  1). 

Man  nimmt  in  zweckmäßiger  Weise  bei  der  regulären  Grundklasse 
die  3  4zähligen  gleichwertigen^)  Hauptsymmetrieachsen  zu  Koordinaten- 
achsen. Bei  der  hexagonalen  Grundklasse  wird  die  6  zählige  Haupt- 
symmetrieachse  als   c-Achse   und  zwei   gleichwertige   Nebensymmetrie- 

0  FQr  das  Folgende  sei  bemerkt,  daß  man  die  3  Koordinatenachsen  im  all- 
gemeinen so  aufstellt,  daß  eine  vertikal  steht,  die  zweite  von  links  nach  rechts  und 
die  dritte  von  hinten  nach  vorne  läuft.  Die  vertikal  gestellte  Achse  nennt  man 
die  C- Achse,  die  von  links  nach  rechts  gehende  die  ö- Achse  und  die  von  hinten 
nach  vorne  laufende  die  a- Achse.  Den  Winkel  zwischen  b-  und  c- Achse  nennt 
man  a,  den  zwischen  a-  und  c-Achse  ß,  den  zwischen  a-  und  ft-Achse  f» 

*)  Die  Gleichwertigkeit  zweier  Achsen  besteht  in  der  gleichen  Flächen- 
gruppiernng  um  sie  herum. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Fig.  139. 
c 


Fig.  UO. 

c 


achsen,   die  sich  unter  60^  (bzw.  120®)  schneiden,   werden   als  a-   und 
&- Achse  gewählt.     Bei  der  tetragonalen  Grundklasse  wird  die  4  zählige 


Fig.  141. 
c 


a 


Fig.  142. 


c 


a 


a 


1 


Hauptsymmetrieachse  als  e'-Achse  genommen,  während  2  gleichwertige 
Nebensymmetrieachsen  als  a-  und  2»- Achsen  fungieren.    Bei  der  rhombi- 


Fig.  148. 


c 


a 


a 

+ 


1» 


Fig.  144. 


sehen  Grundklasse  werden  die  3  ungleichwertigen  Symmetrieachsen  be- 
liebig als  a-,  6-  und  c-Achse  benutzt.    In  der  monoklinen  Grundklasse 


Koordinatenachsenkreuze. 
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wählt  man  die  Symmetrieachse  als  6-Achse,  und  2  in  einer  zu  ihr  senk- 
rechten Fläche  gelegene  beliebige,  nicht  parallele  Kristallkanten  als  a- 
und  c-Achse.  In  der  triklinen  Grundklasse  wählt  man  endlich  3  be- 
liebige, sich  in  einer  Ecke  schneidende  Kristallkanten  zu  Koordinaten- 
achsen. 

Die  Wahl  der  Koordinatenachsen  für  die  Grundklassen  der  6  Systeme 
wird  noch  in  übersichtlicher  Weise  durch  die  Fig.  139 — 144  (S.  378), 
die  sich  der  Reihe  nach  auf  das  reguläre,  hexagonale,  tetragonale,  rhom- 
bische, monokline  und  trikline  System  beziehen,  und  durch  die  Tab.  56 
(S.  379)  nach  G.  Linck^)  erläutert. 

Für  die  Koordinatenachsen  der  übrigen  Kristallklassen,  d.  h.  der 
meroedrischen  der  6  Kristallsysteme  behalten  die  beiden  letzten  Kolumnen 
von  Tab.  56  ihre  Gültigkeit,  dagegen  erscheinen  die  Koordinatenachsen 
nicht  mehr  durch  die  Kolumnen  2  und  3  von  Tab.  56  charakterisiert. 
Wie  man  die  Koordinatenachsen  bei  den  meroedrischen  Klassen  auf- 
findet, bzw.  aus  denen  der  Grundklassen  herleitet,  wird  gleich  weiter 
unten  klar  werden. 

14.  Prinzip  der  Ableitung  der  flbrigen  26  Kristallklassen  ans  den 

Ornndl^lassen  (Meroedrie). 

Bevor  wir  auf  eine  kurze  Uebersicht  der  gesamten  Kristall- 
klassen eingehen,  wollen  wir  noch  das  Prinzip  erläutern,  nach  dem  die 

übrigen  26  Kristallklassen  aus  ihren  jeweiligen 
Fig- 145.  Grundklassen  hergeleitet  werden. 

Gehen  wir  z.  B.  von  einer  Kristallform 
der  regulären  Grundklasse,  z.  B.  dem  Oktaeder 
(Fig.  145)  aus.  Da  seine  4zähligen  Hauptsym- 
metrieachsen die  gegenüberliegenden  Oktaeder- 
ecken verbinden,  so  sind  die  3  Koordinaten- 
achsen leicht  gefunden.  Ebenso  die  3  Haupt- 
symmctrieebenen,  in  denen  je  4  Oktaederkanten 
bzw.  4  Oktaederecken  liegen,  und  die  6  Neben- 
symmetrieebenen ,  in  denen  nur  je  2  Oktaeder- 
ecken liegen  und  von  denen  je  2  Oktaederkanten  in  ihrer  Mitte  ge- 
schnitten werden. 

In  Fig.  146  a  sind  nun  die  Oktaederflächen  abwechselnd  schraffiert 
und  abwechselnd  weiß  gelassen.  Stellt  man  sich  nun  vor,  daß  nur  die 
weiß  gelassenen  Flächen  erhalten  bleiben,  und  daß  sie  sich  bis  zum 
gegenseitigen  Schneiden  ausdehnen,  daß  dagegen  die  schraffierten  Flächen 
unterdrückt  werden  (Fig.  146  b),  so  bekommt  man  Fig.  147. 

')  G.  Linck,  Grundriß  der  Kristallographie,  3.  Aufl.,  S.  22. 


Meroedrii 
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Würden  dagegen  die  schraffierten  Flächen  erhalten  bleiben  und 
die  weißen  verschwinden,  so  resultierte  Fig.  148. 

Fig.  147  und  148  werden  als  positives  und  negatives  Tetraeder  be- 
zeichnet. Man  erkennt  durch  vergleichende  Betrachtung  von  Fig.  146  a 
und  147  oder  148,  daß  die  Hauptsymmetrieebenen  des  Oktaeders  im  Tetra- 
eder verschwunden  sind.    Es  liegen  ja  stets  eine  sich  ausdehnende  und 


Fig.  146  a. 


Fig.  146  b. 


eine  unterdrückte  Fläche  zu  beiden  Seiten  der  Hauptsynimetrieebenen. 
Dagegen  sind  die  Nebensymnietrieebenen,  welche  eine  sich  ausdehnende 
oder  eine  unterdrückte  Fläche  halbieren,  erhalten').  Weiter  sind  die 
3  vierzähligen  aufeinander  senkrechten  Hauptsymnietrieachsen  des 
Oktaeders  jetzt  zu  3  zweizähligen  aufeinander  senkrechten  Neben- 
symmetrieachsen   herabgesunken   und   weiter   noch  4  polare  dreizählige 


Fi«.  147. 


Fig.  Ui. 


Symmetrieachsen,  die  eine  Ecke  des  Tetraeders  mit  der  Mitte  der  gegen- 
flberliegenden  Fläche  verbinden,  im  Tetraeder  vorbanden.  Man  wählt 
beim  Tetraeder  die  den  3  Hauptsymmetrieachsen  des  Oktaeders  ent- 
sprechenden zweizähligen  Symmetrieachsen  wieder  als  Koordinatenkreuz, 
bezieht  also  das  Tetraeder  auf  das  im  gewissen  Sinne  gleiche  Achsen- 
systera  wie  das  Oktaeder.  Während  aber  die  Form  der  Grundklasse,  das 
Oktaeder,  8  Grenzflächen  besitzt,  hat  das  Tetraeder  nur  mehr  die  Hälfte, 


')  Sie  gehen  durch  j«   i 
liegende  Querkant«. 


i  gegenülie 


gg2  Der  feste  Aggregatzustand. 


d.  h.  4  Grenzflächen  (4  gleichseitige  Dreiecke)  ^).  Man  nennt  daher  die 
Kristallformen  der  Grundklasse  die  Ganzflächner  (Holoeder),  die 
der  abgeleiteten  (tetraedrischen)  Klasse  Halbflächner  (Hernieder), 
da  bei  ihnen  die  Zahl  der  gleichwertigen  Flächen  auf  die  Hälfte  ge- 
sunken ist. 

Man  kann  nun  von  jeder  holoedrischen  Kristallform  einer  Grund* 
klasse  eine  hemiedrische  Form  samt  Gegenform  oder  bisweilen  auch 
mehrere  hemiedrische  Formen  samt  Gegenformen  ableiten.  Man  erhält 
sie  stets  durch  Unterdrückung  von  bestimmten  Symmetrieelementen  der 
holoedrischen  Form,  wobei  bei  verschiedenen  unterdrückten  Symmetrie- 
elementen verschiedene  hemiedrische  Formen  erhalten  werden.  Im  regu- 
lären, hexagonalen  und  tetragonalen  Kristallsystem  kann  man  die  Unter- 
drückung von  Symmetrieelementen  so  weit  treiben,  daß  aus  den  voll- 
flächigen Kristallformen  solche  entstehen,  die  nur  den  vierten  Teil  der 
gleichwertigen  Flächen  enthalten.  Man  spricht  dann  von  Viertelflächnern 
(Tetartoedern)  bzw.  von  Tetartoedrie  *). 

Im  hexagonalen  Kristallsystem  kann  man  sogar  aus  den  Holoedern 

» 

durch    genügenden    Ausfall    von    Symmetrieelementen ,    Achtelflächner, 
Ogdoeder,  erhalten. 

Man  spricht  im  allgemeinen  von  einer  Ganzflächigkeit  (Holo- 
edrie)  und  von  einer  Teilflächigkeit  (Meroedrie)  der  Kristall- 
formen. Wir  werden  weiter  unten  sehen,  daß  man  durch  systematische 
Unterdrückung  von  Symmetrieelementen  aus  den  6  holoedrischen 
Grundklassen  26  meroedrische  Klassen  ableiten  kann,  so  daß  auch 
diese  Betrachtung  zu  82  Kristallklassen,  die  mit  den  früheren  identisch 
sind,  führt. 

15.  Uebersicht  ttber  die  6  Kristallsysteme  samt  ihren  Kristallklassen. 

Eine  gute  Uebersicht  über  die  32  Kristallklassen  mit  ihren  Sym- 
metrieeigenschaften bietet  die  von  G.  Linck'*)  entworfene  Tab.  57,  die 
uns  durch  die  folgenden  Betrachtungen  völlig  klar  werden  wird*). 

Wir  wollen  nunmehr  die  einzelnen  Kristallklassen  einer  kurzen 
Betrachtung  unterziehen. 

^)  Die  Flächen  des  Tetraeders  haben  naiürlich  die  gleiche  Lagerang,  bezw. 
die  gleichen  Indizes  wie  die  entsprechenden  der  ganzflächigen  Form. 

')  Zu  jeder  tetartoedrischen  Form  gehören  3  (iegenformen. 

')  Ct.  Linck,  Grundriß  der  Kristall.,  3.  Aufl.,  S.  16;  bei  der  tetraedrischen 
Hemiedrie  sind  die  Achsen  der  zusammengesetzten  Symmetrie  vermerkt,  die  bei 
Linck  fehlen. 

*)  Linck  bezeichnet  als  Hauptsymmetrieebenen  solche,  auf  denen  mehrere 
andere  gleichwertige  Symmetrieebenen  senkrecht  stehen  oder  in  denen  mehrere 
Symmetrieachsen  liegen. 


Uebersicht  Über  Kristallsysteme  und  Kristallklassen. 
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Fig.  149. 


Das  reguläre  (auch  isometrische,  kubische,  tesserale)  Kristall- 
system. 

Hexakisoktaedrische  Klasse  (Holoedrie). 

Die  uns  bereits  geläufigen  Symmetrieverhältnisse  der  Grundklasse 
des  regulären  Kristallsystems  veranschaulicht  Fig.  149  ^).  Man  erkennt 
leicht  sämtliche  Symmetrieebenen  und  Sym- 
metrieachsen, von  denen  die  3  vierzähligen 
die  Koordinatenachsen  sind.  Die  7  mög- 
lichen einfachen  Kristallformen  der  Grund- 
klasse des  regulären  Kristallsystems  zeigen 
die  Fig.  150—156  (S.  388  u.  389). 

Ihre  Namen  sind  Oktaeder  (Fig.  150), 
Hexaeder  (Würfel,  Fig.  151),  Rhomben- 
dodekaeder (Fig.  152) ,  Ikositetraeder 
(Fig.  153),  Triakisoktaeder  (Pyramiden- 
oktaeder, Fig.  154),  Tetrakishexaeder 
(Pyramidenwtirfel,  Fig.  155),  Hexakisokta- 
eder  (Achtundvierzigflächner,  Fig.  150)').  Sämtliche  genannten  einfachen 
Kristallformen  können  untereinander  in  Kombination  treten,  d.  h.  an 
einem  und  demselben  Kristall  vorkommen.  Ihre  Achsenschnitte  müssen 
daher  rationale  Verhältnisse  aufweisen*).  Zur  Grundform  wird  das 
Oktaeder  gewählt. 

Das  Oktaeder  (Fig.  150)  ist  von  8  gleichseitigen  Dreiecken  begrenzt, 
hat  6  gleichwertige  vierflächige  Ecken  und  12  gleiche  Kanten^).  Die 
8  Dreiecksflächen  schneiden  von  den  Koordinatenachsen  gleich  große 
Stücke  ab,  das  Verhältnis  ihrer  Parameter  ist  also :  a  :  b  :  c  ^=  (a  :  a  :  d). 
Ihre  Indizes  sind  ;111|^).  Naumann  schreibt  für  das  Oktaeder  das 
Zeichen  0. 


')  Im  folgenden  sind  bei  jeder  Kristallklasse  die  Symmetrieverhältnisse  an 
einer  stereographischen  Projektion  nach  Gadolin  erläutert.  In  den  Polfiguren  sind 
die  vorhandenen  Symmetrieebenen  durch  ausgezogene  Linien  angedeutet,  die  bei 
den  meroedrischen  Klassen  gegenüber  den  Holoedern  unterdrückten  durch  punk- 
tierte Linien  angedeutet.  Die  Lage  der  in  der  Grundkreisebene  liegenden  kristallo- 
graphischen  Achsen  ist  durch  Pfeile  angedeutet.  Die  Achsen  der  einfachen  und 
zusammengesetzten  Symmetrie  sind  in  der  bekannten  Weise  markiert. 

*)  Die  Fig.  150— *  156  aus  F.  Klockmann,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  5.  und 
6.  Aufl..  S.  59—61. 

')  Die  Koordinatenachsen  sind  bei  allen  7  Formen  durch  die  Hauptsymmetrie- 
achsen gegeben. 

*)  Bei  kristallographisch  richtiger  Stellung  des  Oktaeders  weist  eine  Okta- 
ederecke auf  den  Beschauer. 

*)  Maßgeblich  für  eine  Oktaederfläche  ist  natürlich,  wie  wir  wissen,  nur  ihre 
Neigung  gegen  das  Koordinatensystem,  nicht  ihre  Ausbildung  als  gleichseitiges 
Dreieck  in  idealer  Form.    Das  gleiche  gilt  für  alle  anderen  Kristallformen. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 
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Der  feste  Aggregat Kustand. 


Der  Würfel  (Fig.  151)  ist  von  6  Quadraten  begrenzt,  hat  8  gleich- 
wertige dreiflächige  Ecken  und  12  gleiche  Kanten  ^).  Da  jede  Würfel- 
fläche zwei  Koordinatenachsen  parallel  ist,  so  ist  das  Parameterverhältnis 
(a:ooa:ooa),  ihre  Indexbezeichnung' ist  { 100},  Naumann  schreibt ooOoo, 
was  an  die  Herleitung  von  der  Grundform  erinnert;  die  von  1  abweichenden 
Weißschen  Koeffizienten  setzt  Naumann  zu  beiden  Seiten  von  0. 

Das  Rhombendodekaeder  (Fig.  152)  ist  von  12  Rhomben  be- 
grenzt, zeigt  6  vierflächige  Ecken  (Endpunkte  der  Koordinatenachsen)  und 
8  dreiflächige  Ecken,  sowie  24  gleiche  Kanten.  Jede  Fläche  schneidet  zwei 
Koordinatenachsen  in  gleicher  Entfernung  und  geht  der  dritten  parallel. 


Fig.  150. 


Fig.  151 


Fig.  152. 


r^ 

1 — 

1 

,.. 

1 

"  1 

■  - 

^'-'- 

1 

^ 

Das  Rhombendodekaeder  bekommt  also  das  Zeichen:  (aiaiooa)  bzw.  { 110 1 
oder  nach  Naumann  ooOl,  wo  noch  die  1  weggelassen  werden  kann  *). 

Das  Oktaeder,  der  Würfel  und  das  Rhombendodekaeder  sind  einzig- 
artige Formen,  die  kristallographisch  nicht  variieren  können,  da  die 
Neigung  ihrer  Begrenzungsflächen  durch  die  Parameter  1  und  oo  fest- 
gelegt sind.     Dies  ist  anders  bei  den  folgenden  Formen. 

Das  Ikositetraeder  (Fig.  153)  wird  von  24  Deltoidflächen  begrenzt, 
hat  6  gleichkantig  vierflächige  Ecken  (entsprechend  den  eingeschriebenen 
Oktaederecken),  8  gleichkantig  dreiflächige  Ecken  (über  den  einge- 
schriebenen Oktaederflächen)  und  12  ungleichkantig  vierflächige  Ecken 
(über  den  eingeschriebenen  Oktaederkanten).  Es  zeigt  48  Kanten 
(24  gleiche  längere  über  den  eingeschriebenen  Oktaederkanten,  24  kür- 
zere über  den  eingeschriebenen  Oktaederflächeu).  Die  Flächen  des  Ikosi- 
tetraeders  schneiden  eine  Koordinatenachse  in  einfacher,  die  beiden 
anderen  in  gleicher,  aber  größerer  Entfernung,  die  ein  rationales  Viel- 
faches des  ersten  Achsenschnittes  ist.   Man  bekommt  daher  die  Zeichen : 

{aimaima)  bzw.  {hll}^  wo  A]>  Z  und  -^    ==  m  ]>•  1    ist.      Naumann 

schreibt  das  Zeichen  mOm.  Da  m  zwischen  1  und  oo  variieren  kann, 
wo  m  stets  eine  rationale  Zahl  ist  und  nur  einfache  Werte  vorkommen'), 


*)  Bei  kristallographisch  richtiger  Stellung  ist  eine  Fläche  dem  Beschauer 
zugewendet. 

*)  Naumann  schreibt  im  regulären  System  den  größeren  Parameter  stets  voraus. 

')  Man  kann,  wo  es  zweckmäßig  ist,  auch  in  der  Weißschen  Bezeichnung  für 
eine  Fläche ;  mo  :n6;oc  als  Werte  von  m,  n  und  o  echte  oder  unechte  Brüche  zulassen. 
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SO  (i^ibt  es  verschiedene  Ikositetraeder ,  die  zwischen  dem  Oktaeder 
(m  =  1)  und  dem  Würfel  (m  =  oo)  als  Grenzen  liegen. 

Das  Triakisottaeder  (Pyramidenoktaeder)  {Fig.  154)  wird  von 
24  gleichschenkligen  Dreiecken  begrenzt.  Gs  zeigt  6  achtflächige  4-^4- 
kantige  Ecken  und  8  dreiflächige  gleichkantige  Ecken  und  36  Kanten,  von 
denen  12  längere  mit  den  eingeschriebenen  Oktaederkanten  zusammen- 
fallen und  24  kürzere  über  den  eingeschriebenen  Oktaederäächen  liegen. 
Die  Begrenzungsäächen  schneiden  zwei  Koordinatenachsen  in  gleicher 
Entfernung  und  die  dritte  in  größerer.   Die  Zeichen  des  Triakisoktaeders 

sind  also:  {aiaima)  bzw.  ikkl],  wo  k~^  l  und  -y  =  m  ist.    Naumann 

schreibt  das  Zeichen  mO.  Da  m  zwischen  1  und  oo  variieren  kann, 
wobei  aber  m  stets  eine  rationale  Zahl  ist  und  meist  nur  sehr  einfache 
Werte  vorkommen,  so  liegen  alle  Triakisoktaeder  zwischen  dem  Oktaeder 
0  und  dem  Rhomben dodekaeder  ooO, 

Das  Tetrakishexaeder  ( Pyramiden wUrfel)  (Fig.  155)  wird  eben- 
falls von  24  gleichschenkligen  Dreiecken  begrenzt,  zeigt  8  sechsflächige 

Fig.  156. 
Vig.  IhS.  Fig.  I.j4.  Vig.  155. 


Worfelecken  und  6  vierflächige  Ecken  über  den  eingeschriebenen  Würfel- 
flächen ;  es  hat  12  den  WUrfelkanten  entsprechende  längere  und  24  kürzere 
Kanten.  Die  Begrenzungsfläcben  schneiden  eine  Koordinatenachse  in 
einfacher  Entfernung,  die  zweite  in  größerer  und  gehen  der  dritten 
parallel.  Das  Zeichen  des  Tetiakishexaeders  ist  also  {a:»ia  :ooa)  oder 
ihkQ'.  Naumann  schreibt  <xi()m.  Da  m  zwischen  1  und  oo  liegt, 
so  sind  die  Grenzformen  des  Tetrakishexaeders  das  Rhombendodekaeder 
und  der  Würfel. 

Das  Hexakisoktaeder  (Fig.  156)  wird  von  48  ungleichseitigen 
Dreiecken  begrenzt,  hat  26  Ecken,  und  zwar  6  achtflächige,  4  +  4-kantige 
(entsprechend  den  Oktaederecken),  8  sechsflächige,  3  +  3-kantige  (über  den 
Oktaederflächen)  und  12  vierflächige  2 -f  2-kantige  (über  den  Oktaeder- 
kanten). Es  besitzt  ferner  24  +  24  +  24  Kanten.  Jede  Fläche  schneidet 
die  3  Achsen  in  verschiedener  Entfernung.  Das  Zeichen  des  Hexakis- 
oktaeders  ist  also:  {a:ma:na)  oder  I7ift/J  bzw.  nach  Naumann  mOn. 

Daß   mit   den   angeführten   7    einfachen   Formen    die   önindklasse 
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Der  feste  Aggregatzustand. 
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des  regulären  Kristallsystems  erschöpft  ist,   erkennt  man   aus   der  fol- 
genden Tab.  58,  in  welcher  die  Parameter  der  Formen  verzeichnet  sind. 

Tabelle  58. 

Oktaeder 

Triakisoktaeder 

Rhombendodekaeder 

Ikositetraeder 

Würfel 

Hexakisoktaeder 

Tetrakishexaeder 

Auch  aus   dem  Naumannschen   Schema  (Fig.  157)   ist  der  Zu- 
sammenhang  der   7  Formen   zu  ersehen.     Die  Flächen,   die   auf  einer 

Dreiecksseite    verzeichnet    sind ,    gehören 
der  gleichen  Zone  an. 

Eine  bequeme  üebersicht  über  die 
sieben  möglichen  einfachen  Eristallformen 
der  regulären  Grundklasse  bietet  auch 
Fig.  158  1). 

In  Flg.  158  ist  ein  Quadrant  der  für 
die  reguläre  Grundklasse  gültigen  Polfigur 
(Fig.  149)  eingezeichnet.  Die  9  Sym- 
metrieebenen teilen  den  ganzen  um  den 
Koordinatenursprung  liegenden  Raum  in 
48  gleichwertige  Teile,  von  denen  jeder  auf  der  Kugel  durch  ein  gleich- 
wertiges sphärisches  Dreieck  begrenzt  wird.  Die  6  oberen  sphärischen  Drei- 
ecke eines  Oktanten  sind  in  Fig.  158  zu  ersehen.  Der  Pol  einer  Kristall- 
fläche kann  nun,  wenn  wir  das  dem  Zentrum  des  Grundkreises  nächst- 
gelegene, an  der  a-Achse  sich  ausdehnende  sphärische  Dreieck  nehmen, 
in  einer  der  drei  Ecken  liegen.  Man  erhält  dann  die  Flächen  mit  den 
Indizes  111,  101,  001  (Oktaeder,  Rhombendodekaeder,  Würfel).  Die 
durch  die  Symmetrie  für  die  übrigen  sphärischen  Dreiecke  geforderten 
gleichartigen  Flächen  sind  für  einen  Oktanten  in  Fig.  158  verzeichnet. 
Es  können  aber  die  Kristallflächenpole  auch  in  den  Seiten  des  sphärischen 
Dreiecks  liegen,  wodurch  man  die  Flächen  ^* 0 %  (Tetrakishexaeder),  klk 
(Triakisoktaeder)  und  II h  (Ikositetraeder)  erhält.  In  Fig.  158  treten  die 
auch  aus  Fig.  157  ersichtlichen  Zonenbeziehungen  deutlifh  hervor.  Endlich 
kann  der  Flächenpol  im  allgemeinsten  Fall  irgendwo  auf  der  Fläche  des 
sphärischen  Dreieckes  liegen  klh  (Hexakisoktaeder)*). 


oo 


OOf/OO 


')  Fig.  158  nach  F.  Klockmann,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  5.  u.  6.  Aafl.,  S.  59. 

')  In  der  Polfigur  149  sind  alle  in  diesem  Fall  durch  die  Symmetrie  gefor- 
derten Flächen  verzeichnet.  In  den  folgenden  Polfiguren  ist  dieser  allgemeinste  Fall 
beibehalten. 


Das  reguläre  Kristallsystem. 
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Was  nun  endlich  die  Elemente  eines  holoedrischen,  regulären 
Kristalls  anlangt,  so  sind  diese  ohne  weiteres  bekannt.  Die  3  Winkel 
a,  ß  und  Y  zwischen  den  Koordinatenachsen  betragen  alle  drei  90^  und 

Fig.  158. 


OiO 


nh0 


0  Tetr^aiishsxaecler* 
□  /fexaeden 


O  Deltoidikoaitetrae4^r 
^  TT*iahißohta9€len 
^  OhtaecLer* 

O  Rhombenehdehaeder 


das  Verhältnis  der  Achsenlängen,  welche  die  Grundform  (des  Oktaeders) 
abschneidet,  ist  1 : 1 : 1.  Es  sind  somit  zur  Bestimmung  der  Elemente 
keine  Winkelmessungen  nötig. 

Als  Beispiel  einer  der  sehr  zahlreichen  möglichen  Kombinationen 
von  holoedrisch-regulären  Kristallformen  sei  noch  in  Fig.  159  ^)  die  von 


Fig.  160. 


Fig.  159. 


Würfelflächen  a  mit  Oktaederflächen  o  und  Rhombendodekaederflächen  r 
gebracht. 


*)  Fig.  159  nach  F.Rinne,  Anleitung  zu  kristallogr.-optischen  Untersuchungen, 
2.  AuO.,  S.  41. 


Der  fest«  Aggregatzustand. 


Derartige  Kombinationen  können  aus  den  einfachen  Formen  .jeder 
Kristallklasse  gebildet  werden,  niemals  können  aber  Kombinationen  von 
Formen  verschiedener  Kristallklassen  auftreten.  Wir  könneD  im  folgenden 
.   im  allgemeinen  nur  auf  die  einfachen  Formen  eingeben. 

Hexakistetraedrische  Klasse  (tetraedrische  Heniiedrie). 

Die  Symmetrie  Verhältnisse  dieser  Klasse  werden  durch  die  Pol- 
figur 160  (a.  V.  S.)  erläutert.  Man  erkennt,  daß  die  Hauptsymmetrie  ebenen 
von  Fig.  149  unterdrückt  sind,  was  auch  eine  Aenderung  der  Symmetrie- 
acbsen  zur  Folge  hat.  Die  einzelnen  neuen  Formen  dieser  Klasse  gehen 
aus  den  entsprechenden  Formen  der  Grundklasse  durch  Unterdrückung 
der  Hälfte  aller  gleichwertigen  Flächen  hervor  und  liefern,  wie  wir 
S.  381  sahen,  zwei  Gegenformen,  deren  Unterscheidung  nur  fUr  ihr  Auf- 
treten in  Kombinationen  Zweck  hat.  Die  kristallographiscben  Achsen 
fallen  mit  den  3  zweiz'ahligen  Symmetrieachsen  zusammen. 

Aus  dem  Würfel,  dem  Rhombendodekaeder  und  dem  Tetrakishexa- 
eder  entstehen  durch  Fortfall  der  Hauptsymmetrieebenen  keine  neuen 
Kristallformen.     Es  sei  dies  f^r  den  Würfel  an  Fig.  161  erläutert. 


Läßt  man  von  jeder  Würfelfläche  nur  die  weißen  Flächen  sich 
ausdehnen,  dagegen  die  schraffierten  verschwinden,  so  ist  die  resultie- 
rende Gestalt,  da  die  unterdrückten  Symmetrieebenen  auf  den  Kiistall- 
fiächen  senkrecht  stehen,  geometrisch  wieder  ein  Würfel.  Auf  rein 
geometrischem  Wege  bzw.  durch  Aufnahme  einer  stereo- 
graphiscben  Poifigur  ist  ein  holoedrischer  Würfel  von 
einem  tetraedrisch-hemiedriscben  Würfel  nicht  zu  unter- 
scheiden. Zieht  man  jedoch  die  übrigen  physikalischen 
Eigenschaften  in  den  Kreis  der  Betrachtung,  so  läßt  sich 
immer  der  Wegfall  der  unterdrückten  Symmetrieelemente 
durch  ein  verschiedenes  Verhalten  z.  B.  der  rechten,  vorderen 
und  oberen  Ecke  und  der  linken,  vorderen  und  oberen  Ecke  fest- 
stellen. Die  genannten  beiden  Ecken  geben  bei  Behandlung  mit 
einem  Lösungsmittel  ganz  verschiedene  Figuren  (s.  w.  u.),  sie  verhalten 
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sich  auch  z.  B.  elektrisch  verschieden  usf.  Bei  Klassißzierung  kri- 
stallisierter Substanzen  aiod  also  in  vielen  Fällen  außer  den  geometri- 
schen Eigenschaften  die  übrigen  physikalischen  zu  studieren. 

Die  anderen  einfachen  Formen  der  regulären  Grundklasse  außer 
oo  0,  ooOn,  ooOoo  liefern  dagegen  durch  Unterdrückung  der  Haupt- 
synimetrieebenen  neue  Formen  mit  der  halben  Anzahl  von  Flächen,  wie 
wir  dies  z.  B.  beim  Oktaeder  sahen.  Die  Indizes  der  Tetraederflächen 
mUssen  natürlich  gleich  denen  der  Oktaederflächen  sein,  das  Zeichen  fUr  die 

beiden  Tetraederformen  ist  somit  i  -,5-  {a:a: a)  oder  pos  ( 11 1  j,  neg }  1 1 1 ! 
bzw.  nach  Naumann  i  — . 

Auch  bei  der  in  Rede  stehenden  Hemiedrie  können  Kombinationen 
auftreten,  z.  B.  können  sich  das  positive  und  negative  Tetraeder  in 
gleicher  Ausdehnung  kombinieren,  wodurch  wieder  ein  Oktaeder  ent- 
steht. Die  verschiedenen  Oktaederflächen  sind  aber  jet/t  nicht  gleich- 
wertig, sondern  zeigen  z.  B.  verschiedeneu  Glanz  usf.'). 

Dyakisdodekaedrische    Klasse    (pentagona! e    Hemiedrie). 

Die  Symmetrieverhältnisse  erläutert  Fig.  162.  Es  sind  die  6  Neben- 
symmetrieebenen  gegenüber  der  holoedrischen  Klasse  unterdrückt.  Neue 
Formen  gegenüber  der  Grundklasse  liefern  das  Tetrakishexaeder  und 
das  Hexakisoktaeder. 

Aus  dem  Hexakisoktaeder  (Fig.  163)*),  in  dem  je  zwei  zu  beiden 
Seiten  der  Nebensymmetrieebenen  liegende  Flächen  abwechselnd  schraffiert 


Fi«.  Iß4. 


und  weiß  gelassen  sind,  entstehen  die  beiden  korrelaten  Formen  (Fig.  164 
und  165)  des  Dyakisdodekaeders,  der  24  Flächen  besitzt.    Sein  Zeichen  ist 

i  -5-  (aimainä)  oder  pos  )hkli  neg  ihkl\  auch  ±  — n — ■ 

Alles  weitere  siebe  in  der  in  Anm.  1  genannten  Literatur. 

')  Wir  können  auf  die  einzelnen  Fi>rmen  hier  nicht  einjjehen,  sondern  vir- 
weisen  zur  nischen  Orientierung  auf  H.  Baumhauer,  Kurzes  Lehrbuch  der  Minera- 
logie; W.  DruhnH,  Kristallographie;  F.  Klockniann,  Lehrbuth  d.  MinBralogie, 
II.  Linck,  Grundriß  der  Kristallographie  un.l  F.  Rinne,  FAsm.  .Anleitung  r.ii 
kristallogr.-optischen  Untersuch  11  »gen. 

*)  Tue  Fig.  163—165  aus  F.  Klockuiunn,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  ö.  nnd 
6.  .\ufl..  S.  68. 
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Der  festa  Aggregat! aatand. 


Pentagonikositetraedrische    Klasse    (gyroedrische 
H  e  m  i  e  d  r  i  e). 

Diese  Klasse   entsteht  aus   der  Onindklasse   durch  Fortfall   sämt- 
licher Symmetrieebenen  (Fig.  166). 

Nur  das  Hexakisoktaeder  liefert  eine  neue  Form,  das  Pentagonikosi- 
tetraeder,  bei  dem  zum  ersten  Male  £naiitiomorphie  auftritt. 
Fig.  166-  Fig.  167. 

't'\"o'""M:"-:";"J^ 


Tetrae  drisch -pentagondodekaedri  sc  be  Klasse  (Te- 
tartoedrie). 

Wenn  zwei  der  vorher  genannten  Hemiedrieprinzipe  gleichzeitig 
zur  Anwendung  kommen,  so  entstehen,  gleichgültig,  welche  der  3  Hemi- 
edrien  man  zu  zweit  kombiniert,  gleiche  tetartoedrische  Formen.  Die 
Symmetrieverhältnisse  zeigt  Fig.  167. 

Das  hexagonale  Eriatallsystem. 

Beim  hexagonalen  Kristallsystem  werden  die  einzelnen  Formen  auf 
ein  Ächsensystem  bezogen,  bei  welchem  eine  Achse,  die  r-Achse,   ver- 


tikal gestellt  wird,  und  die  beiden  anderen  auf  ihr  senkrechten,  unter 
120®  bzw.  60"  sich  schneidenden  gleichwertigen  Achsen  «j  und  a^  so 
gestellt  werden,  wie  es  Fig.  168  zeigt. 


Das  hexagonale  Kristallsystem. 
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Durch  Angabe  der  Parameter  oder  Indizes  einer  Fläche  für  die 
drei  genannten  Achsen  würde  die  Lage  derselben  zwar  definiert  sein, 
aber  gleichwertige  Flächen  würden  nicht  immer  gleiche  Parameter,  bzw. 
Indizes  erhalten.  Nach  Bravais  führt  man  deshalb  noch  eine  dritte 
gleichwertige  Nebenachse  a^  ein ,  die  symmetrisch  zu  a^  und  a^  liegt. 
Die  Lage  einer  Fläche  gibt  man  dann  durch  das  Achsenschnittverhält- 
nis:  a:ma:—xa:nc  an,  wobei  man  der  Reihe  nach  die  Abschnitte 
nach  den  Achsen  a^ ,  a, ,  a,  und  c  aufzählt  ^).  Bei  Angabe  der  Indizes 
einer  Fläche  hikl  zählt  man  die  Indizes  in  der  gleichen  Reihen- 
folge auf. 

Aus  Fig.  169^)  ergeben  sich  für  die  Größen  x  bzw.  k  leicht  die 
folgenden  Beziehungen: 

X  = r-TT"  Ä  ==  A  +  i' 

w+  1 

Hat  man  nämlich  eine  Fläche  KH^  die  auf  den  Achsen  a^,  a,,  a^, 
die  Abschnitte  OHy  OK,  OJ  erzeugt,  so  gilt: 

OH:  OK:  0  J=  a  :ma:xa. 
Und  wegen 

OH:PH^OK:PJ,  bzw.  OH:  OH-OJ  =  OK :  OJ 

gilt  weiter 

a:a-'Xa  =  ma:xa. 

Man  erhält  somit  weiter  x  = r-r- . 

m  -f-  1 

Statt  der  Proportion: 

OH:OH-OJ=OK:OJ 

kann  man  natürlich  auch  schreiben: 

11111 

Daher  ergibt  sich  Je  =  h  -{-  i  bzw.  h  -\-  i  —  k  =  0. 

Dihexagonal-bipyramidale  Klasse  (Holoedrie). 

Die  uns  geläufigen  Symmetrieverhältnisse  der  holoedrischen  Grund- 
klasse des  hexagonalen  Systems  zeigt  Fig.  170. 
Zur  c -Achse  wird  die  6  zählige  Hauptsym- 
metrieachse, zu  den  Achsen  a^,  a^  und  a<, 
werden  3  gleichwertige  2  zählige  Neben- 
symmetrieachsen genommen. 

Zur  Grundform  des  hexagonalen  Systems 


Fig.  170. 


^)  Wenn   die  Achsen  Oj    und  ttg   positiv  ge- 
schnitten werden,  wird  a,  negativ  geschnitten. 

2)  Fig.  169  nach  F.  Klockmann.  I.e.,  S.  72. 


Der  feste  A^gregatzustand. 


wird  die  Pyramidenääcbe ')  (Fig.  171)  gewählt.  Die  hexagonale  Pyra- 
midenfläche schneidet  die  Hauptachse  und  zwei  Nebenachsen  und  geht  der 
dritten  Xebenachse  parallel.  Das  Symbol  der  die  Qrundform  bildenden 
Pyramidenfläche  ist  daher:  a:coa:  —  a:c,  oder  |101l|;  Naumann 
schreibt  hierfOr  einfach  das  Symbol  P.  Während  es  im  regulären  System 
nur  eine  einzige  Grundform,  das  Oktaeder,  gibt,  sind  außerordentlich  viele 
Grundformen  im  hexagonalen  System  vorhanden.  Das  Verhältnis  a :  c, 
d.  h.  der  StUcke,  welche  die  als  Grundform  fungierende  Pyramidenfläche 
von  einer  Nebenachse  und  der  Hauptachse  abschneidet,  ist  von  Stoff  zu 
Stoff  verschieden  und  kann  beliebig  irrational  sein.  Von  jeder  dieser 
primären  Pyramiden  können  aber  durch  einfache  rationale  Verhältnisse 
andere  abgeleitet  werden,  welche  mit  der  Grundform  und  untereinander 
in  Kombination  treten  können.  Das  Symbol  einer  abgeleiteten  Pyramide 
ist  dann  (a:ooa  :—»:  nc)  oderi/tOAH.  Naumann  schreibt  dann  tii', 
indem  er  n,  den  Parameter  der  c-Achse,  vor  das  Zeichen  der  Grund- 
form setzt'). 

Was  die  Elemente  eines  hexagonalen  Kristalls  betrifft,  so  sind 
die  Winkel  zwischen  den  Koordinatenachsen  bekannt,  sie  betragen  90", 
bzw.  60".  Von  den  Achsenlängenverhältnissen  ist  nur  das  Verhältnis 
a:  c,  das  von  Stoff  zu  Stoff  variiert,  unbekannt.  Zur  Bestimmung  dieses 
Verhältnisses  ist  nur  eine  Winkelmessung  nötig. 

Die  bereits  erwähnte  Grundform  des  hexagonalen  Systems  ist  die 
in  Fig.171*)  abgebildete  hexagonale  Pyramide  erster  Art  (auch  Proto- 

Fis-  171.  ^■iK■  1"^-  Fi«.  178. 


Pyramide).  Sie  ist  eine  von  12  untereinander  gleichen  gleichschenkligen 
Dreiecken  begrenzte  Doppelpyramide,  mit  2  ausgezeichneten  tiflächigen 
Polecken  und  6  4 flächigen  Mittelecken,  sowie  12  gleichen  Polkanten 
und    6   gleichen   horizontalen   Mittelkanten.     Die  Hauptachse  verbindet 


')  Man  nennt  jillKfiiieiri  fhw  Flärlte,  welche  iille  H  Koonlinatenachsen  Mchiiei- 
ilft.  eine  Pyramidenflili'he. 

')  H  kann'sowohl  gröfler  «Is  kleiner  wie  1  sein. 

')  Fig.  ITI  — 176  nni'h  F.  Klockmann.  I.ehrbiieh  der  Mineralogie,  i.  um! 
r,.  .\ufl..  .S.  74—76. 
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die  beiden  Polecken,  die  3  Nebenacfasen  verbinden  2  gegenüberliegende 
Mittelecken  ^). 

Neben  der  Pyramide  erster  Art  unterscheidet  man  noch  die  hexa- 
gonale  Pyramide  zweiter  Art  (Deuteropyramide,  Fig.  172),  welche 
die  gleiche  geometrische  Gestalt  wie  die  erster  Art  besitzt;  ihre  Flächen 
liegen  aber  zu  dem  Achsensystem  verschieden.  Die  Nebenachsen  gehen 
bei  der  Pyramide  zweiter  Art  nicht  durch  2  Mittelecken,  sondern  durch  die 
Mitten  zweier  gegenüberliegender  Mittelkanten  ^).  Wie  sich  leicht  zeigen 
läßt,   schneidet  eine  Pyramidenfläche   zweiter  Art  eine  Nebenachse  in 

einfacher,  die  beiden  anderen  in  doppelter  Entfernung.    Ihr  Symbol  ist 

1  - 

daher    allgemein:    (a  :  a  : ^a:nc)   bzw.    {hh2hl\.     Naumann') 

schreibt  n  P2. 

Endlich  gibt  es  noch  die  dihexagonale  Pyramide  (Fig.  173), 
welche  eine  von  24  ungleichseitigen  Dreiecken  begrenzte  Doppelpyramide 
mit  2  Polecken  und  6  +  6  Mittelecken,  sowie  12  +  12  Polkanten  und 
12  Mittelkanten  vorstellt.  Die  horizontale  Querschnittsfläche  ist  ein 
Zwölfeck  mit  abwechselnd  gleichen  Winkeln.  Jede  Fläche  schneidet 
die  Nebenachsen  in  verschiedener  Entfernung.     Man  erhält  als  Symbol 

(a:  ma:  —  xainc)    bzw.    {hikl\.    wo    x  = r-7- ist.     Naumann 

m  +  1 

schreibt   das  Symbol  nPm\  wo  w' =  —  gesetzt  ist.     Da  die   dihexa- 

gonale  Pyramide  mit  der  Pyramide  erster  Art  als  Grundform  in  Kom- 
bination tritt,  so  muß  m  eine  rationale  Zahl  sein,  da  femer  der  Pyramide 
erster   Art  (a  :00a:  —  a  :  Mf)    der  m-Wert  00  und  der  a:-Wert  1   und 

der  Pyramide  zweiter  Art  {a\a\  — -^  ainc)  der  m -Wert  1   und  der 

or-Wert  -^  zukommt,  so  liegen  alle  dihexagonalen  Pyramiden  mit  ihren 

w -Werten  zwischen  00  und  1  zwischen  der  Pyramide  erster  Art  nPl 
und  der  Pyramide  zweiter  Art  nP2  als  Orenzfällen. 

Dadurch,  daß  man  die  Pyramidenflächen  der  t; -Achse  parallel 
werden  läßt,  erhält  man  Prismenfläche.  Die  3  genannten  Pyramiden 
liefern  dann  3  verschiedene  Prismen  (Fig.  174 — 176  a.  f.  S.). 


*)  Bei  kristallographisch  richtiger  Stellung  weist  eine  Fläche  auf  den  Beschauer. 

*)  Bei  kr  ist  allographisch  richtiger  Stellung  weist  eine  Kante  auf  den  Be- 
schauer. Die  Unterscheidung  beider  Pyramidenarten  hat  natürlich  nur  in  Kom- 
binationen Zweck,  bei  welchen  bei  vorgenommener  Wahl  des  Achsenkreuzes  sich 
Pynimidenflächen  der  ersten  und  zweiten  Lagerung  auffinden   lassen   (s.  Fig.  178). 

^)  Naumann  setzt  also  den  reziproken  Ableitungskoeffizienten  der  Hilfsachse 
hinter  das  Zeichen  der  Orundform. 
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Das  hexagonale  Prisma  erster  Art  (Protoprisma,  Fig.  174)  wird 
Ton  6  Flächen  begrenzt  Es  kommt  ihm  das  Zeichen  (a : aoa :—a  :  aoc) 
bzw.  {1010},  nach  Naumann  ooP  zu').  Das  hexagonale  Prisma 
zweiter  Art  (Deuteroprisma,  Fig.  175)  hat  eine  gegen  das  erste  ver- 
schiedene AchsenstelluDg*),  es  hat  das  Symbol  {a:ai — ^a:ooc) 
bzw.     { 1120  j    und    nach    Kaumann    oo  P2.     Das    dihexagonale 


Pig.  174. 

Fig.] 

Ö. 

rCr~^ 

-^ 

] 

'  ^ 

-■>.. 

< 

Pig.  176. 


Prisma  endlich  (Fig.  176)  hat  das  Symbol  {a:ma:  —  xa-.aoc)  bzw. 
{AiAO}  und  nach  Naumann  ooPm'. 

Die  Prismen  werden  erst  zu  geschlossenen  Kristallfiguren  durch 
2  parallele  Grenzflächen,  welche  die  c-Achse  schneiden,  den  Neben- 
achsen aber  parallel  gehen.  Man  nennt  sie  Basis  oder  basisches 
Pinakoid*),  und  schreibt  das  Zeichen  (ooa:ooa:  ooa  :«)  bzw.  iOOOH 
oder  nach  Naumann  OP,  da  man  diese  Flächen  auch  durch  den 
Eoordinatenurspning  gehen  lassen  kann. 

Mit  den  genannten  7  Formen,  die  miteinander  in  Kombination 
auftreten  können,  sind  alle  einfachen  Formen  der  hexagonalen  Grund- 
klasse aufgezählt.  Man  erkennt  dies  aus  der  Obersicbtlichen  Tab.  59*). 
Tabelle  59. 


nP(«>l) 
ooP 


n  Pm  (n  >  1) 


nP2{n':>  1) 
ooP2 


Die  Zonenbeziehungen  gehen  wieder  aus  Fig.  177  berror,  die 
Formen  der  gleichen  Dreiecksseite  liegen  in  der  gleichen  Zone. 

Es  sei  endlich  noch  an  einer  letzten  Fig.  178  der  notwendige 
Unterschied  zwischen  Stellung  erster  und  zweiter  Art  erläutert. 


')  Bei  richtiger  Stellaog  weiset  eine  Fläche  nach  vorne. 
')  Bei  richtiger  Achsen  Stellung  weist  eine  Kante  nach  vorne. 
')  Allgemein  nennt  man  2  zDaamtnengehOrige  parallele  Flächen  ein  Pinakoid. 
*)  In  Tab.  59  i^  statt  m'  allgemein  m  gesetzt;   dies  ist  aber  nicht  mit  der 
Große  m  von   8.  397  zu  verwechseln. 
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In  der  Kombination  (Fig.  178)  kann  man  die  Lage  der  Neben- 
achsen beliebig  wählen.  Sie  mögen  so  gewählt  werden,  daß  die  Flächen 
0  P,  P  und  cx>  P  erster  Stellung  auftreten.     Dann  müssen  notwendiger- 


ao 


Fig.  178. 


f^^ 


2F2 


oo, 


X^z=i^ 


weise  die  in  der  Figur  gekennzeichneten  Flächen  2P2  als  solche  zweiter 
Art  bezeichnet  werden. 

Dihexagonal-pyramidale  Klasse  (Hemiedrie  nach  der 
Hauptsymmetrieebene)  ^). 

Es  wird  (Fig.  179)  die  Hauptsymmetrieebene  gegenüber  der  holo- 
edrischen  Klasse  unterdrückt.  Die  Koordinatenachsen  sind  wieder  die 
6  zählige  Hauptsymmetrieachse  und  3  auf  ihr  senkrechte,  unter  60^  sich 
schneidende  Gerade  in   den  Nebensymmetrieebenen.     Die  Nebenachsen 


Fig.  180. 


Fig.  179. 


JP  =  {1010K 
c  =  { 0001^1, 

tr'  =  {0001}, 
o  =  {1011}. 

sind  aber  jetzt  nicht  mehr  Symmetrieachsen  ^).    Die  durch  Fortfall  einer 
Hauptsymmetrieebene  entstehenden  hemiedrischen  Formen,  die  ein  polares 


')  In  den  folgenden  meroedrischen  Klassen  kann  die  vollständige  Ableitung 
aller  Formen  aas  der  holoedrischen  Grundklasse  nicht  gebracht  werden.  Es  sei 
deshalb  auf  die  Literatur  verwiesen. 

')  Durch  vergleichende  Betrachtung  mit  der  holoedrischen  Klasse  wird  man 
stets  leicht  die  Koordinatenachsen  finden. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Aussehen  haben,    nennt  man   hemimorph.     Ein    Beispiel    für    diese 
Klasse  bietet  das  Zinkoxyd  (Fig.  180  a.  t.  S.)  ^). 

Hexagonal-bipyramidale  Klasse  (pyramidale  Hemiedrie). 

Es  werden  sämtliche  Nebensymmetrieebenen  unterdrückt  (Fig.  181). 

Fig.  182. 
Fig.  181. 


c  =  {0001}, 
o  =  {1011}, 

Ein  Beispiel  bietet  der  Apatit  (Fig.  182)  i). 

Hexagonal-trapezoedrische  Klasse  (trapezoedrische  Hemi- 
edrie). 

Es  sind  sämtliche  Symmetrieachsen  erhalten,  doch  alle  Symmetrie- 
ebenen ausgefallen  (Fig.  183). 

Hexagonal- pyramidale  Klasse  (hexagonal- pyramidale 
Tetartoedrie). 

Es  ist  nur  noch  die  Gzählige  Hauptsymmetrieachse  von  den  Sym- 
metrieelementen übriggeblieben.    Wir  haben  es  mit  einer  Hemimorphie 


Fig.  183. 
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der  pyramidalen  Hemiedrie  zu  tun  und  erhalten  Formen,  die  nur  den 
vierten  Teil  der  Flächen  gegenüber  der  entsprechenden  Form  der  Grund- 
klasse besitzen  (Fig.  184). 

')  Die   Fig.  180  u.  182   nach   F.  Rinne,    Anleitung   zu   kristallogr.- optischen 
Untersuchungen,  2.  Aufl.,  S.  84. 
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Die  weiteren  Klassen  des  hexagonalen  Systems  faßt  man  auch 
häufig  als  ein  eigenes  trigonales  System  zusammen. 

Ditrigonal-bipjramidale  Klasse  (trigonale  Hemiedrie). 

Die  Formen  dieser  Klasse  entstehen  durch  Verlust  von  3  verti- 
kalen Kebensjmmetrieebenen  (durch  die  ^ebenachsen)  aus  denen  der 
Fig.  18-).  Fig.  186. 

% 4 


v±v 


holoedrischen  Klasse.  Man  hat  nunmehr  nur  eine  3  zählige  Haupt- 
symmetrieachse  (Fig.  185). 

Ditrigonal-skalenoedriscbe  Klasse  (rhomboedrische  Hemi- 
edrie). 

Durch  Unterdrückung  der  Hauptsymmetrieebene  und  der  3  Neben- 
symmetrieebenen,  die  in  den  Nebenachseu  liegen,  entstehen  die  Formen 
dieser  Klasse   aus   den  Holoedern.     Die   3  zählige  Hauptsymmetrieachse 


Fig.  18T. 


Fig.  IW. 


ist  C'Ächse,  die  3  2zähligen  Symmetrieachsen  sind  Nebenachsen 
(Kg.  186). 

Aus  der  dibexagonalen  Bipyramide  (Fig.  187)  entsteht  das  Skaleno- 
eder  (Fig.  188)  •). 

Das  Skalenoeder  wird  von  12  ungleichseitigen  Dreiecken  be- 
grenzt, hat  6-1-6  Polkanten  und  6  im  Zickzack  laufende  Mittelkanten, 
sowie  2  Polecken  und  6  Mittelecken.  Aus  der  holoedrischen  Form  ent- 
Mineralogie.  .>.  u.  6.  Ana.,  S.  80. 


')  Fig.  188  nach  F.Klockiii 

llinek.  Lehrbuch  der  phy«ika1t 


inn,  Lehrbuch  ilej 
(■heil  Chemie.    11. 
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stehen   2  SkoleDoedergegenformen ,   die   man   als   positives   Skalenoeder 

nPm 
_ ,. 

bezeichnet. 

Aus  der  Protopyramide  ^)  (Fig.  189a)  entstehen  2  Rhomboeder 
(Fig.  189b  u.  189c),  die  von  6  Khoiuben  begrenzt  werden*).  Sie  besitzen 
2  Polecken,  in  denen  3  gleiche  Polkantenwinkel  zusammenstoßen '),  und 
0  Mittelecken,  in  denen  2  gleiche  und  1  verschiedener  Mittelkanten- 
winkel zusammenstoßen^).     Die  Hauptachse  verbindet  die  beiden  Pol- 


Fig.  189a.  Fig.  189b. 


ecken   und    die   Nebenachsen   gehen   durch   die  Mitte   der  Mittelkanten. 

-                         nP 
Das    Symbol    des    Rhomboeders    ist    pos    '.hdhli    bzw.    -\ ^    und 

nP 
neg   iOlihl'   bzw. — . 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Skalenoeder  und  Rhomboeder 
muß  auf  die  Literatur  verwiesen  werden. 

Di  tri  gonal- pyramidale  Klasse  (ditrigonal- pyramidale 
Tetartoedrie). 

Diese  Klasse  (Fig.  190)  stellt  eine  Hemimorphie  der  trigonalen  Hemi- 
edrie  (Fig.  18ö)  dar,  da  die  Uauptsymmetrieebene  von  Fig.  185  wegfällt. 

Trigonat'bipyramidale  Klasse  (trigonale  Tetartoedrie). 

Diese  Klasse  (Fig  191)  geht  aus  der  trigonalen  Hemiedrie  (Fig.  185) 

')  Die  Pyittiiiiile  zweiter  Art  liefert  keine  geometrisi'h  neue  Form. 

')  Durch  Waihstum  iler  vorderen  Flikchen  saf,  sbc  und  x'ba.  sowie  der 
pamllelen  hintpren  üegenflilchen  entsieht  iliis  Rhomboeiler  von  Fig.  If9b,  durch 
Wathetum  der  vorderen  Flilchen  sab,  «"afaml  S'bc,  sowie  der  parallelen  hinleren 
liesrenflilchen  entsteht  Fig.  IWIc. 

')  S.iwohl  die  Flliihenwinkel  a\s  Kiintenwinke]  sind  an  den  beiden  Polen 
glei.h. 

*)  ^r.wohl  die  Flüchenwinkel   als   Kiintenwinkel  find  an  einer  Miltelecke  ver- 
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durch  Verlust  der  3  vertikalen  Sjmmetrieebenen  hervor.  Stoffe,  die 
in  dieser  Klasse  kristallisieren,  sind  noch  nicht  bekannt. 

Trigonal-trapezoedrische  Klasse  (trapezoedrische  Te- 
tartoedrie). 

Die  Formen  dieser  Klasse  (Fig.  192)  gehen  aus  der  rhomboedrischen 
Hemiedrie  (Fig.  186)   durch  Fortfall  der  3  vertikalen  Symmetrieebenen 


Fig.  190. 


Fig.  191. 
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hervor.  Vertreter  dieser  Klasse  haben  wir  im  Rechts-  und  Linksquarz 
(Fig.  120  bis  123)  kennen  gelernt. 

Trigonal-rhomboedrische  Klasse  (rhomboedrische  Te- 
tartoedrie,  rhomboedrische  Klasse). 

Wendet  man  auf  die  rhomboedrische  Hemiedrie  (Fig.  186)  das 
Prinzip  der  pyramidalen  Hemiedrie  (Fig.  181)  an,  d.  h.  unterdrückt  man 
die  3  vertikalen  Symmetrieebenen,  so  kommt  man  zu  Fig.  193. 


Fig.  192. 


Fig.  193. 
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Trigonal-pyramidale  Klasse  (Ogdoedrie). 

unterdrückt  man  in  der  ditrigonal- pyramidalen  Tetartoedrie 
(Fig.  190)  die  3  gleichwertigen  Symmetrieebenen  oder  läßt  man  in  der 
trigonalen  Tetartoedrie  (Fig.  191)  die  Hauptsymmetrieebene  fortfallen, 
so  kommt  man  zur  gleichen  Ogdoedrie  (Fig.  194  a.  f.  S.),  für  welche 
das  Natriumperjodat  ein  Beispiel  liefert. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Das  tetragonale  Eristallsystem. 

Das  tetragonale  Kristallsystem  besitzt  eine  große  Aehnlichkeit  mit 
dem  hexagonalen.     Wir  wenden  uns  gleich  der  Grundklasse  zu. 

Ditetragonal-bipyramidale  Klasse  (Holoedrie). 

Die  Symmetrieverhältnisse  der  tetragonalen  Holoedrie  zeigt  Fig.  195. 
Man  wählt  die  4  zählige  Hauptsymmetrieachse  als  c -Achse,  und  2  auf- 

Fig.  195. 


Fig.  194. 
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einander  senkrechte  2 zählige  gleichwertige  Nebensymmetrieachsen  als 
a-  und  6 -Achse. 

Als  Grundform  des  tetragonalen  Systems  dient  wieder  eine  Pyra- 
midenfiäche  (Fig.  196),  welche  die  beiden  Nebenachsen  in  gleicher  und  die 
Hauptachse  in  verschiedener  Entfernung  ^),  deren  Verhältnis  von  Stoff  zu 
Stoff  variiert,  schneidet.  Der  Pyramidengrundform  kommt  das  Symbol 
{a\a\c)  oder  {111}  und  nach  Naumann  das  Zeichen  P zu.  Eine  ab- 
geleitete Pyramide  hat  dann  die  Zeichen  {a\a\nc)  oder  {hlilX  bzw.  nP. 

Von  den  Elementen  eines  tetragonalen  Kristalls  sind  die  Winkel 
der  Koordinatenachsen  bekannt,  sie  betragen  90^,  und  von  den  Achsen- 
langen  ist  bloß  das  Verhältnis  a\c  z\3l  bestimmen.  Es  genügt  daher 
wie  beim  hexagonalen  Kristallsystem  eine  einzige  Winkelmessung  zur 
Bestimmung  der  Elemente. 

Man  hat  beim  tetragonalen  System  ebenso  wie  beim  hexagonalen 
System  Pyramiden  erster  (Fig.  196)*)  und  zweiter  Art  (Fig.  197)  und 
ditetragonale  Pyramiden  (Fig.  198)  zu  unterscheiden. 

Die  bereits  erwähnte  tetragonale  Pyramide  erster  Art  (Fig.  196) 
wird  von  8  gleichschenkligen  Dreiecken  begrenzt'),  sie  zeigt  2  4 flächige 
gleichkantige  Polecken  und  4  4flächige  2  -|-  2 kantige  Mittelecken,  ferner 

^)  Bei  gleichen  Schnitten  für  alle  3  Achsen  würde  man  die  Oktaederflache 
erhalten. 

,    .  •   :  *)  Die  Fig.  196 — 202  aus  F.  Klo ck mann,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  5.  und 
ia-^ujl.,  S.  95  u.  98. 
•    •       ')  Querschnittsfläche  der  tetragonalen  Pyramide  ist  ein  Quadrat. 
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8  gleiche  Polkanten  und  4  gleiche  Mittelkanten.  Die  Hauptachse  ver- 
bindet die  Poleckea,  die  Nebenachsen  die  Mittelecken  ^).  Die  tetragonale 
Pyramide  zweiter  Art  (Fig.  197)  hat  geometrisch  die  gleiche  Gestalt 
wie   die   der   ersten  Art,   nur   flehen   die  Xebenachsen  durch  die  Mitte 


Fig.  196. 


Fig.  197. 


Pig.  198. 


der  Mittelkanten*).  Das  Symbol  einer  Pyramide  zweiter  Art  ist 
(a-.ooa-.e)  oder  tJOli  bzw.  Poo  für  die  Grundform  und  (a;ooo:nc) 
oder  ihOl]  bzw.  nPoo  fUr  eine  abgeleitete  Form.  Endlich  gibt  es 
noch  die  ditetragonale  Pyramide  (Fig.  198),  welche  von  16  un- 
gleichseitigen Dreiecken  begrenzt  wird ,  die  sich  in  8  -f  8  Polkanten 
und  8  Mittelkanten  schneiden.  Sie  besitzen  2  Sfl&chige  Polecken  und 
4  -\~  i  je  2  -j-  2 kantige  Mittelecken').  Da  jede  Dreiecksöäche  die 
3  Achsen  in  verschiedener  Entfernung  schneidet,  so  ist  das  allgemeine 
Symbol  der  ditetragonalen  Pyramide  {a:ma:nc)  oder  {hkl}  oder 
endlich  nPm.  Die  ditetragonalen  Pyramiden  nPm  liegen  zwischen 
denen  erster  Art  nP  und  denen  zweiter  Art  mPoo  als  Grenzfällen. 

Von  den  Pyramiden  leiten  sich  wieder  die  zur  c-Achse  parallelen 
Prismenflächen  (Fig.  199—201)  ab. 

Das  tetragonale  Prisma  erster  Art  (Fig.  199)  hat  das  Zeichen 
(a:a:ooc)   oder    ÜlOj   biw.   ooP,    das   der   zweiten  Art   (Fig.  200) 


Fig.  199. 


Fig.  200. 
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das  Zeichen  [a : -x a  :  ao c)  oder  1 100  j  bzw.  ooPcm,  das  ditetragonale 
Prisma  (Fig.  201)  besitzt  endlich  das  Zeichen  (a:ma:ooc)  oder  {hkO} 
bzw.  oo  Pm. 

Durch    Parallelität    einer   Fläche    mit    den    beiden   Xebenaebsen 


')  Bei  richtiger  Stellung  wei^t  eine  Kant«  nath  vorne. 
')  Bei  richtiger  Stellung  weint  eine  FiBche  nach  vorne. 
')  QuerBchnitUfläche  ii^t  ein  Achteck  mit  4  +  4  gleichen  Winkeln. 
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a  =  {100! 


Fig.  202.         kommt  man  endlich  zur  Basis  oder  zum  basischen  Pina- 

koid,  welches  2  die  Prismen  abschließende  Flächen  dar- 
stellt. Es  hat  das  Zeichen  (ooaiooaic)  oder  {001t 
bzw.  OP. 

Analog  wie  beim  regulären  und  hexagonalen  System 
sieht  man  auch  hier  die  Vollständigkeit  der  aufgezählten 
einfachen  Formen,  sowie  durch  analoge  Tabellen  und 
Polfiguren  die  Zonenzusammenhänge  der  Flächen  ein. 

Eine  Kombination  einer  tetragonalen  Pyramiden- 
fläche erster  Art  und  einer  Prismenfläche  zweiter  Art  (oder 
umgekehrt)  zeigt  Fig.  202. 

Ditetragonal-pyramidale  Klasse  (Hemiedrie  nach  der 
Haupt  symmetrieebene). 

Durch  Fortfall  der  Hauptsymmetrieebene  entsteht  eine  Hemi- 
morphie  nach  der  Hauptachse  (Fig.  203). 

Tetragonal-bipyramidale  Klasse  (pyramidale  Hemiedrie). 

Durch  Wegfallen  der  Nebensymmetrieebenen  entstehen  die  Formen 
dieser  Klasse  aus  den  Holoedern  (Fig.  204). 

Tetragonal-skalenoedrische  Klasse  (sphenoidische  Hemi- 
edrie). 

Unterdrückt  man   bei   den   holoedrischen   Formen   die  Hauptsym- 


Fig.  203. 


Fig.  204. 


metrieebene  und  zwei  Nebensymmetrieebenen,  so  kommt  man  zu  dieser 
Klasse  (Fig.  205). 

Tetragonal-trapezoedrischeKlasse(trapezoedrische  Hemi- 
edrie). 

Verlieren  die  Holoeder  sämtliche  Symmetrieebenen,  so  entstehen 
die  Formen  dieser  Klasse  (Fig.  206). 

Tetragonal-pyramidale  Klasse  (pyramidale  TetartoedrieV 

Diese  Klasse  (Fig.  207)  entsteht  aus   der   pyramidalen  Hemiedrie 

(Fig.  204)    durch    Fortfall    der   Hauptsymmetrieebene ,    kann    also    als 
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eine  Hemimorphie    der    pyramidalen  Heniiedrie  aufgefaßt   werden;   sie 
entsteht    aber   auch   in    gleicher  Weise  aus    der    Hemiedrie    nach    der 


Fig.  206. 
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Hauptsymmetrieebene  (Fig.  203)  durch  Fortfall  der  übrigen  Symmetrie- 
ebenen. 

Tetragonal-bisphenoidische  Klasse  (sphenoidische  Te- 
tartoedrie). 

Aus  der  sphenoidischen  Hemiedrie  (Fig.  205)  läßt  sich  diese  Klasse 


Fig.  207. 


Fig.  208. 
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(Fig.  208)  durch  Unterdrückung  aller  Symmetrieelemente  (mit  Ausnahme 
der  Hauptachse)  ableiten. 


Das  rhombische  Kristallsystem. 

Rhombisch-bipyramidale  Klasse  (Holoedrie). 

Die  bekannten  Symmetrieverhältnisse  der  holoedrischen  Klasse  des 
rhombischen  Systems  zeigt  Fig.  209  (a.  f.  S).  Man  wählt  eine  beliebige  der 
3  aufeinander  senkrecht  stehenden  ungleichwertigen  Symmetrieachsen  als 
c -Achse,  von  den  beiden  anderen  Achsen  wählt  man  die  kürzere  Brachy- 
achse  als  a -Achse,  die  längere  (Makroachse)  als  6 -Achse. 
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Auch  hier  wird  wieder  eine  Pyramidenfläche  (Fig.  210) *)  als 
Grundform  des  Systems  gewählt,  welche  die  3  Achsen  in  verschiedenen 
Entfernungen  schneidet.  Ihr  Zeichen  ist  (a:b:c)  oder  {111}  bzw. 
nach  Naumann  P.  Es  können  natürlich  von  Stoff  zu  Stoff  ver- 
schiedene Pyramiden  als  Grundformen  auftreten.  Von  der  Grundform 
leiten  sich  natürlich  weitere  Pyramiden  ab.  Es  kann  z.  B.  nur  der 
vertikale  Achsenschnitt  variieren  [(a:b:nc)  oder  {hhl}  bzw.  nP]y 
dann  erhält  man  eine  vertikale  Pyramidenreihe;  oder  es  variiert 
der  Schnitt  auf  der  Brachyachse  ohne  oder  mit  dem  Vertikalschnitt 
[(ma:b:nc)  oder  {hkl}  bzw.  nPmJ^j,  dann  kommt  man  zu  einer 
brachydiagonalen  Reihe;   oder  endlich  kann  der  Achsenschnitt  auf 

Fig.  209. 


der  Makroachse  ohne  oder  mit  dem  vertikalen  Achsenschnitt  variieren 
[(aimbmc)  oder  {hkl\  bzw.  nPw],  so  daß  man  eine  makro- 
diagonale Reihe  erhält. 

Was  die  Elemente  eines  rhombischen  Kristalls  anlangt,  so  sind 
die  Winkel  der  Koordinatenachsen  bekannt,  und  zwar  sämtlich  90^. 
Dagegen  ist  das  Verhältnis  a:b:  c  durch  2  Winkelmessungen  zu  be- 
stimmen. 

Die  als  Grundform  dienende,  bereits  erwähnte  rhombische 
Pyramide  (Fig.  210)  wird  von  8  ungleichseitigen  Dreiecken  begrenzt, 
besitzt  6  Ecken,  von  denen  2  gegenüberliegende  gleich  sind,  und  4  gleiche 
Mittelkanten,  sowie  4  -f  4  Polkanten.  Die  horizontale  Querschnittsfläche 
ist  ein  Rhombus. 

Das  rhombische  Prisma  (Fig.  211)  entsteht  aus  der  rhombischen 
Pyramide  dadurch,  daß  ihre  Flächen  der  c-Achse  parallel  werden.  Das 
primäre  rhombische  Prisma  erhält  das  Zeichen  {a:b:  ooc)  oder  !  110} 

^)  Die  Fig.  210 — 214  aus  F.  Klockmann,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  5.  und 
6.  Aufl.,  S.  105—107. 

^)  Ableitungskoeffizienten,  die  sich  auf  die  Brachyachse  beziehen,  erhalten 
das  2feichen  — -,  solche,  welche  die  Makroachse  betreffen,  bekommen  das  Länge- 
zeichen — . 
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oder  ooP,  die  Prismen  der  brachydiagonalen  Reihe  erhalten  das 
Zeichen  (maibiooc)  oder  \khO\  bzw.  ooPm  und  die  der  makro- 
diagonalen Reihe  das  Zeichen  (aimbiooe)  oder  {hhO]  bzw.  ooPm. 

Werden  die  Pjramidenflächen  den  Horizontalachsen  parallel,  so 
entstehen  horizontale  Prismen ,  die  man  gewöhnlich  als  Domen 
bezeichnet. 

Sind  die  4  Prismenflächen  der  Brachyachse  parallel,  so  spricht 
man    von    einem   Brachydoma  (Fig.  212),   sind  sie    der  Makroachse 


Fig.  211. 


Fig.  212. 
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Fig.  213. 
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parallel,  so  hat  man  es  mit  einem  Makrodoma  (Fig.  213)  zu  tun. 
Dem  Brachydoma  kommt  das  Zeichen  {ooa:b:nc)  oder  {0  kl]  bzw.  nPoo 
zu,  dem  Makrodoma  das  Zeichen  {aioob  :nc)  oder  {hOl\  bzw.  nPoö. 

Endlich  sind  bei  den  rhombischen  Holoedern  noch  3  Pinakoide 
zu  unterscheiden,  welche  die  Prismenflächen  zu  geschlossenen  Figuren 
machen.  Wird  in  einem  Makrodoma  der  Ableitungskoeffizient  n  gleich  oo, 
so  gehen  je  2  Flächen  in  eine  einzige  über,  welche  der  Vertikalachse 
und  der  Makroachse  parallel  sind.  Man  erhält  das  Makropinakoid, 
welches  das  Brachydoma  (Fig.  212)  abschließt.  Es  hat  das  Zeichen 
(aioobiooc)  oder  { 100}  bzw.  ooPöö.  Analog  entsteht  aus  dem  Brachy- 
doma das  Brachypinakoid,  welches  das  Makrodoma  (Fig.  213)  ab- 
schließt und  das  Zeichen  (poaib  looc)  oder  {010}  bzw.  cx)Po6  besitzt. 
Schließlich  gibt  es  noch  das  basische  Pinakoid  oder  die  Basis, 
welches  das  vertikale  Prisma  (Fig.  211)  abschließt  und  das  Zeichen 
{oo a  :  oob  ic)  oder  {001}  bzw.  oP  hat^). 

Betreffs  Uebersichtstabellen  und  Zonenbetrachtungen  sei  auf  die 
Literatur  verwiesen. 

Als  Beispiel  einer  rhombischen  Kombination  sei  in  Fig.  214 
der  Topas  abgebildet. 


Fig.  214. 
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')  Die  .S  Pinakoidflächen  laufen  den  8  Synimetrieebenen  parallel. 


410 


Der  feste  Aggregatzustand. 


Rhombisch-pyramidale  Klasse  (Hemiedrie  nach  einer 
Symmetrieebene). 

Dadurch,  daß  eine  der  Symmetrieebenen  der  holoedrischen  Klasse 
unterdrückt  wird,  behält  man  nur  eine  polare  Symmetrieachse  Obri^ 
(Fig.  215),   die  zur  e? -Achse  bei  Kristallen  dieser  Klasse  gewählt  wird. 


Fig  215. 
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Rhombisch-bisphenoidische  Klasse  (sphenoidische  Hemi- 
edrie). 

Bei  Unterdrückung  sämtlicher  Symmetrieebenen  kommt  man  zu 
den  Kristallen  dieser  hemiedrischen  Klasse  (Fig.  216). 


Fig.  217. 


Das  monokline  Kristallsystem. 

Monoklin-prismatische  Klasse  (Holoedrie). 

Die   Symmetrieverhältnisse   zeigt  Fig.  217^).     Man  wählt  2   sich 

schneidende  Kristallkanten,  die  der  Symmetrieebene  parallel  gehen,  als 

c-  und  a -Achse  und  die  Symmetrieachse  als 
6 -Achse.  Man  stellt  wieder  die  c- Achse  verti- 
kal, die  6 -Achse  von  links  nach  rechts  und  die 
a -Achse  von  hinten  nach  vorne  geneigt  ver- 
laufend. Man  nennt  die  & -Achse  Ortho- 
achse  und  die  a-Achse  Klinoachse. 

Man  wählt  wieder  eine  alle  3  Koordi- 
natenachsen schneidende  Fläche  als  Grundform 
(Fig.  218  Fläche  1).  Sie  schneidet  von  den 
3  Achsen  die  Stücke  a,  b  und  c  ab.  Von  den 
Elementen  eines  monoklinen  Kristalls  sind 

die  2  Winkel  a  und  7  der  Koordinatenachsen  bekannt.    Sie  betragen  90^. 

Der  spitze  Winkel  zwischen    der    unteren  f-Achse    und    der   vorderen 

a-Achse  wird  mit  ß  bezeichnet  und   variiert  von  Stofif  zu  Stoff  ebenso 


*)  In  Fig.' 217  liegen  in  der  (inindkreisebene  die  a-  und  ft-Achse. 


Das  raonokline  Kristallsystem. 
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wie    das   Achsenrängenverhältnis    a  :  b  :  c.  Fig.  218. 

Zur  Bestimmung  der  Elemente  eines  mono- 
klinen  Kristalls  sind  also  3  Winkel- 
messungen nötig. 

Die  monokline  Pyramide  ^ 
(Fig.  218),  deren  Flächen  alle  8  Achsen 
schneiden,  ist  keine  einfache  Form,  son* 
dem  eine  Kombination.  Während  bei  der 
rhombischen  Pyramide  sämtliche  Oktanten 
infolge  der  3  Symmetrieebenen  noch  gleich- 
wertig sind,  gilt  dies  nicht  mehr  bei  der 
monoklinen  Pyramide.  Die  Symmetrieebene 
und  die  2zählige  Symmetrieachse  erfordern, 
wie  man  auch  insbesondere  aus  Fig.  217 
ersieht,  nur  4  zusammengehörige  Flächen. 
So    bedingt    die  Fläche   1    (in    Fig.   218) 

nur  die  Flächen  2  sowie  7  und  8.  Die  ebenfalls  zusammengehörigen 
Flächen  3,  4,  5  und  6  sind  gänzlich  unabhängig  von  den  früheren,  so 
dafi  die  monokline  Pyramide  tatsächlich  eine  Kombination  von  2  Formen 
ist.    Man  ersieht  dies  auch  aus  den  Fig.  219  a  und  b,  welche  die  ein- 


Fig.  219  a. 


Fig.  219  b. 


fachen  offenen  Formen,   durch  deren  Durchdringung  erst  die  monokline 
Pyramide  entsteht,  darstellen^). 


*)  Die  monokline  Pyramide  wird  von  8  ungleichseitigen  Dreiecken,  von  denen 
je  4  einander  gleich  sind,  begrenzt.  Ihre  Querschnittsfläche  ist  ein  nach  vorne  ge- 
neigter Rhombus. 

*)  Die  Fig.  219a  u.  b  (nach  Banmhauer,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  8.48) 
stellen  rein  geometrisch  genommen  offene  Prismen  dar,  welche  aber  wegen  Schneidens 
der  3  Achsen  kristallographisch  als  Pyramidenflächen  anzusprechen  sind. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Die  Flächen,  welche  dem  spitzen  Winkel  ß  gegenüberliegen,  also 
in  Fig.  218  die  Flächen  3,  4,  5  und  6  (bzw.  Fig.  219a)  werden  als 
positive  Halbpyramide,  die  Flächen  1,  2,  7  und  8  in  Fig.  218 
(bzw.  Fig.  21db)  werden  als  negative  Halbpyramide  bezeichnet. 
Man  gibt  der  ersten  das  Symbol  {HM  bzw.  -\-  P  und  der  zweiten  das 
Symbol  {111}  und  —  P.  Es  gibt  wie  im  rhombischen  System  Pyra- 
miden der  vertikalen  Reihe  mit  dem  Zeichen  -^-nP  oder  {hhl\ 
und  —  nP  oder  {hhl};  ferner  Pyramiden  der  o  r  th  o  d  i  ago  n  al  e  n 
Reihe  ^)  -{-nPm  oder  \hhl}  und  —nPm  oder  {hhl]^  und  endlich 
Pyramiden  der  klinodiagonalen  Reihe  -{-n-Sm  oSl^x  {khl\  und 
— -  n-Bm  oder  {hhl}. 

Ferner  gibt  es  in  der  monoklin-holoedrischen  Klasse  Prismen, 
welche  einer  der  3  Achsen  parallel  sind  und  als  vertikale  Prismen, 
Klinodomen  und  Orthodomen  bezeichnet  werden. 

Das  vertikale  Prisma  (Fig.  220),  dessen  4  Flächen  parallel  zur 
c- Achse  laufen,  hat  das  Zeichen  (a:ft:ooc)  oder  {110}  bzw.  ooP. 


Fig.  220. 


Fig.  221. 


Fig.  22-2. 


Die  vertikalen  Prismen  der  orthodiagonalen  Reihe  haben 
das  Zeichen  {a\mh\ooc)  oder  {ääO}  bzw.  ooPm,  die  vertikalen 
Prismen  der  klinodiagonalen  Reihe  haben  das  Symbol  {maihiooc) 
oder  {ifcÄO}  bzw.  ooPm. 

Das  Klinodoma  (Fig.  221),  dessen  4  Flächen  der  Klinoachse 
parallel  gehen,  wird  mit  (ooa  :  6  :  c)  oder  {011 }  bzw.  Pc»  bezeichnet  und 
hat  allgemein  das  Symbol  {ooa:h:nc)  oder  {Qhl}  bezw.  nPoo. 

Das  Orthodom a  (Fig.  222),  dessen  4  Flächen  der  Orthoachse  parallel 
gehen,  ist  von  den  beiden  anderen  Prismenformen  (Fig.  220  und  221) 
insoferne  verschieden,  als  seine  4  Flächen  in  2  unabhängige  Flächen- 
paare zerfallen  (Hemidomen).  Man  bezeichnet  nach  Naumann  die  zwei 
dem  spitzen  Winkel  ß  gegenüberliegenden  Flächen  (d.  h.  .eine  vordere 
untere  und  eine  hintere  obere)  als  positiv,  die  beiden  anderen  als  negativ. 
Man  schreibt  also  +  wPoo  oder  {hOl\  und  — -  nPoo  oder  {äO/}. 

')  Um  anzuzeigen,  daß  der  Ableitungskoeffizient  hinter  P  sich  auf  die  Ortho- 
achse bezieht,  durchstreicht  man  P  horizontal  (P),  während  die  Geltung  für  die 
Klinoachsen  durch  einen  schiefen  Strich  (P)  angedeutet  wird. 


Das  monokline  Kristallsystem. 
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Endlich  hat  man  noch  3  Pinakoid flächen  zu  unterscheiden. 
Das  basische  Pinakoid  (die  Basis)  geht  der  Elino- und  Orthoachse 
parallel,  es  begrenzt  das  vertikale  Prisma  (Fig.  220)  und  hat  das  Zeichen 
(poaioobic)   oder  {001}  bzw.  oP.     Das    Orthopinakoid   geht  der 


Fig.  223  a. 


Fig.  228  b. 


-y 


p=  ioou 

k  =  !  100 
y=  !201 
X  =  { 101 
Jf=  {010 
n=  {021 
T=  {110 

0=  {111 


'C 


r={100}       f  ={001} 

7  =  {010i      i/  =  {lll! 

w/  =  {110} 

Orthoachse  und  der  Vertikalachse  parallel  und  schließt  das  Klinodoma 
(Fig.  221)  ab.  Ihm  kommt  das  Zeichen  (aioobiooc)  oder  {100}  bzw. 
oof  oo  zu.  Das  Klinopinakoid  endlich  geht  der  Klinoachse  und  der 
Yertikalachse  parallel  und  schließt  das  Orthodoma  (Fig.  222)  ab.  Es 
wird  mit  (ooaib  looc)  oder  mit  {010}  bzw.  mit  oo:Poo  bezeichnet. 

Bezüglich  der  Zonenzusammenhänge  sei  auf  die  Literatur  verwiesen. 

Als  Kombinationsbeispiel  sei  der  Orthoklas  (Fig.  228  a)  ^) ,  sowie 
der  Augit  (Fig.  223  b) »)  angeführt. 

Fig.  224.  Fig.  225. 


I 

I 


:-^ 


*)  Fig.  223a  aus  F.  Klockmann,  Lehrb.  d.  Mineralogie,  5.  u.  6.  Aufl.,  S.  111. 
*)  Fig.  223b  aus  (t.  Tschermack,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  7.  Aufl.,  8.  19. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Monoklin  -  d  omatische  Klasse  (Hemiedrie  nach  der 
Symmetrieachse). 

Unterdrückt  man  die  Symmetrieachse  als  Symmetrieelement,  so 
kommt  man  zu  Fig.  224  (a.  v.  S.). 

Monoklin-sphenoidische  Klasse  (Hemiedrie  nach  der 
Symmetrie  ebene). 

Man  kommt  zu  Kristallen  dieser  Klasse  durch  Unterdrückung  der 
Symmetrieebene  (Fig.  225  a.  v.  S.). 

Das  trikline  Eristallsystem. 

Pinakoidale  Klasse  (Holoedrie). 

Die  Symmetrieverhältnisse  zeigt  Fig.  226  ^).  Auf  der  Qrundkreis- 
ebene    steht    eine    2zählige    Achse    der    zusammengesetzten    Symmetrie 

Fig.  227. 

Fig.  226. 
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senkrecht.  Man  kann  zweckmäßigerweise  2  sich  schneidende  Kristall- 
kanten in  der  Ebene  der  zusammengesetzten  Symmetrie  als  a-  und  b- 
Achsen  wählen,  während  die  (;- Achse  irgend  eine  dritte  auf  der  Ebene 
der  zusammengesetzten  Symmetrie  schief  stehende  Kristallkante  ist.  Man 
stellt  die  c- Achse  wieder  vertikal,  die  längere  der  beiden  anderen  Achsen 
wie  beim  rhombischen  System  von  links  nach  rechts  (Makroacbse)  und 
die  kürzere  von  vorn  nach  hinten  (Brachyachse).  Als  Grundform  dient 
wieder  eine  die  3  ungleichwertigen  Koordinatenachsen  gleichzeitig  schnei- 
dende Fläche.  Zur  Bestimmung  der  Elemente  eines  triklinen  Kri- 
stalls sind  5  Winkelmessungen  nötig,  da  sowohl  die  Winkel  a,  ß  und  Y 
zwischen  den  Koordinatenachsen  als  das  Achsenlängenverhältnis  a:h :  e 
von  StoflF  zu  Stoff  variieren. 


')  In  Fig.  226  sind  die  u-  und  ö-Achse  in  der  Grundkreiäebene  angenommen. 


Das  trikline  Kristallsystem. 
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Die  trikline  Pyramide^)  (Fig.  227)  ist  keine  einfache  Form, 
sondern  eine  Kombination  von  4  verschiedenen  Fl'ächenpaaren.  Die  zwei- 
zählige  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  verlangt  nur  zu  jeder 
Fläche  eine  parallele  Gegenfläche.  Die  trikline  Pyramide  ist  somit  aus 
4  Viertelpyramiden  oder  besser  aus  4  Pinakoiden  zusammengesetzt. 
Naumann  bezeichnet  jede  Yiertelpyramide  durch  Angabe  der  Lage 
ihrer  vorderen  Fläche.  Die  obere  rechte  Viertelpyramide  bekommt 
das  Zeichen  P',  die  obere  linke  'P,  die  untere  rechte  P,,  die  untere 
linke  ,P.  Nach  Weiß  schreibt  man  z.  B.  für  ,P  das  Zeichen  (a :  —  6 :— -c), 
nach  Miller  {111!.  Man  kann  hier  wieder  nach  den  3  Achsen  Pyra- 
miden ableiten  und  bekommt  vertikale  Pyramiden,  z.  B.  (aibinc) 
oder  nP^  bzw.  {hhl\j  oder  makrodiagonale  Pyramiden,  z.  B. 
{a:mb:  nc)  oder  nP^m  bzw.  {hJclU  oder  endlich  brachydiagonale 
Pyramiden,  z.  B.  {ma:b:nc)  oder  nP^m  bzw.  {khl}. 

Des  weiteren  bekommt  man  analog  zum  rhombischen  System  die 
entsprechenden  Prismenreihen.  Das  der  vertikalen  Achse  parallele 
trikline  Prisma  besteht  aus  2  einfachen  Formen,  einem  rechten  und 
linken  Halbprisma  ooP/  und  oo/P  (bzw.  oo P/m  oder  oo P/m  und 
oo /Pin  und  oo /Pni)^),  Das  trikline  Makrodoma  besteht  aus  einer 
oberen  und  unteren  Hälfte,  denen  die  Zeichen  n^P^oö  und  n/P/öö  zu- 
kommen. Endlich  besteht  das  trikline  Brachydoma  aus  einer 
rechten  und  linken  Hälfte  mit  den  Zeichen  HfP^oo  und  w'P,oo. 

Endlich  haben  wir  noch  3  trikline  Pinakoide,  welche  je 
2  Achsen  parallel  laufen:  das  basische  Pinakoid  oP  parallel  der 
Makro-  und  Brachyachse,  das  Makropin akoid  ooPöö  parallel  der 
Vertikal-  und  Makroachse  und  das  Brachypinakoid  ooPoo  parallel 
der  Vertikal-  und  Brachyachse.  Betreffs  des  Zonenzusammenhanges  siehe 
die  Literatur. 


Fig.  228. 
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^)  Die  trikline  Pyramide  wird  von  S  ungleichseitigen  Dreiecken,  von  denen 
je  2  einander  gleich  sind,  begrenzt.  Ihre  Querschnittsfläche  ist  ein  nach  vorne 
geneigtes  Parallelogramm. 

*)  Um  anzudeuten,  daß  die  Prismenflächen  gleichzeitig  als  Grenzfälle  zweier 
Vertikalpyramiden  aufgefaßt  werden  können,  versieht  man  das  Symbol  P  mit  zwei 
richtig  gewählten  Strichen.  Maßgebend  für  die  Zeichenwahl  sind  stets  nur  vordere 
Flächen. 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Als  Beispiel  einer  triklinen  Kombination  sei  in  Fig.  228  ^)  (a.  t.  S.) 
der  Albit  abgebildet. 

Asymmetrische  Klasse  (Hemiedrie). 

Durch  Unterdrückung  der  2zähligen  Achse  der  zusammengesetzten 
Symmetrie  gelangt  man  endlich  zu  dieser  letzten  völlig  asymmetrischen 

Klasse.    Jede  Fläche  der  hierhergehorigen 
Kristalle   stellt   eine   Form   für   sich    vor. 
Man  nennt  eine  solche  selbständige  Fläche 
\  ein  Pedion  (Fig.  229). 


Fig.  229. 


« 


noch  beträchtlich  größer. 


16.  VerwachBangen  yon  Kristallen. 

Zwillinge. 

Die  Kristalle  kommen  nicht  allein  als 
gesonderte  Individuen,  sondern  auch  in 
Verwachsungen  mehrerer  Individuen  vor. 
Dadurch  wird  die  Fülle  der  Kristallgestalten 
Die  Verwachsungen  finden  entweder  in  un- 
regelmäßiger Weise  statt  oder  die  verwachsenden  Kristalle  sind  parallel 
gestellt  oder  sie  befolgen  endlich  bei  der  Verwachsung  ganz  bestimmte 
Gesetze.     Man  spricht  im  letzten  Falle  von  Zwillingsverwachsungen. 

Die  Zwillingsverwachsungen   finden   meistens   in   der   durch   die 
Fig.  230  und  231  erläuterten  Weise  statt. 

In  Fig.  230  sind  zwei  monokline  Gipskristalle,  von  der  Seite  ge- 
sehen, gezeichnet.  Die  Symmetrieebene  geht 
der  Zeichenebene  parallel.  Die  beiden  Kri- 
stalle sind  symmetrisch  zu  einer  zur  Zeichen- 
ebene senkrechten  Fläche  ah  (in  Fig.  230 
der  Orthopinakoidfläche  oo:Poo),  welche  man 
die  Zwillingsebene  nennt,  gestellt.  Bei 
der  Verwachsung  der  Kristalle  (Fig.  231) 
werden  die  beiden  Individuen  stark  (z.  B.  bis 
zur  Hälfte)  verkürzt.  Man  kann  sich  den 
Zwillingskristall  auch  so  entstanden  denken, 
daß  man  einen  einzelnen  Gipskristall  durch  die  Zwillingsebene  in  zwei 
Hälften  teilt  und  die  zweite  Hälfte  des  Kristalls  um  die  zur  Zwillingsebene 
senkrechte  Gerade,  die  Zwillingsachse,  und  zwar  um  180®,  dreht*). 


Fig.  230. 
a 


Fig.  231. 
a 


'}  Fig.  228  aus  F.  K  lock  mann,  Lehrbuch  der  Mineralogie,  5.  u.  6.  Aufl.,  S.  114. 

')  Steht  auf  einer  Symmetrieebene  eines  Kristalls  eine  2zählige  Symmetrie- 
achse senkrecht,  so  kann  die  Symmetrieebene  keine  Zwillingsebene  .sein.  Durch 
Drehung  einer  Kristallhülfte  um  die  Zwillingsachse  (die  gleichzeitig  2zählige  Sym- 
metrieachse sein  würde),    und  zwar  um  180",   würde   nur  eine  Parallelstellung  er- 
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Den  Zwillingskristall  von  Fig.  231  erkennt  man  leicht  als  solchen  an 
dem  einspringenden  Winkel. 

Wir  können  hier  auf  die  mannigfaltigen  Verwachsungen  von  Zwil- 
lingen, Drillingen  und  Viellingen  nicht  eingehen.  Das  gleiche  gilt  für 
die  Erhöhung  des  Sjmmetriegrades  durch  Kristallverwachsungen  gegen- 
über den  Einzelkristallen,  wobei  durch  gesetzmäßige  Aneinanderlagerung 
mehrerer  weniger  symmetrischer  Individuen  ein  höher  symmetrischer 
Kristall  vorgetäuscht  wird  (mimetische  Kristalle).  Untersuchungen  opti- 
scher und  anderer  physikalischer  Eigenschaften  decken  dann  den  ge- 
ringen Symmetriegrad  auf. 

Auch  bezüglich  der  Ergänzungszwillinge  und  der  Kristallskelette 
(z.  B.  Schneekristalle)  sei  auf  die  Literatur  verwiesen  ^). 

17.  Lösung  der  Hauptaufgabe  der  geometrischen  Kristallographie. 

Nach  den  vorausgehenden  Erörterungen  erscheint  es  als  Haupt- 
aufgabe der  geometrischen  Kristallographie,  für  jede  einzelne  inter- 
essierende Substanz  zunächst  ihre  Symmetrieverhältnisse,  d.  h.  ihre  Zu- 
gehörigkeit zu  einem  der  6  Kristallsysteme  und  genauer  zu  einer 
der  32  Symmetrieklassen  anzugeben  und  dann  sowohl  die  Elemente 
eines  Kristalls  der  betreffenden  Substanz  als  die  Indizes  seiner  sämtlichen 
Flächen  zu  berechnen.  Es  sind  dann  die  Fragen,  welche  sich  auf  die 
geometrische  Lagerung  der  Kristallflächen  im  Räume  beziehen,   gelöst. 

Sind  die  Kristalle  ideal  ausgebildet,  so  wird  man  die  Symmetrie- 
verhältnisse direkt  am  Kristall  erkennen  können.  Ist  der  Kristall  ver- 
zen*t,  so  werden  die  Symmetrieverhältnisse  am  besten  aus  einer  stereo- 
graphischen Projektion  erkannt.  Zunächst  wird  man,  wie  wir  später 
sehen  werden,  auf  optischem  Wege  feststellen,  ob  der  Kristall  dem 
regulären  oder  dem  hexagonalen  bzw.  tetragonalen  oder  dem  rhombi- 
schen oder  dem  monoklinen  oder  endlich  dem  triklinen  Kristallsystem 
angehört.  Gleichzeitig  wird  man  durch  optische  Untersuchungen  auch 
die  Lage  der  Hauptsymmetrieachse  beim  hexagonalen  und  tetragonalen 
System,  sowie  die  Lage  der  Symmetrieachsen  beim  rhombischen  und 
monoklinen  System  erkennen  können.  Da  man  auch  beim  regulären 
System  die  Lage  einer  Hauptsymmetrieachse  am  Kristall  meist  leicht 
wird  auffinden  können,  so  weiß  man  bei  den  ersten  5  Kristallsystemen 
auch  die  Lage  der  Hauptsymmetrieebenen  oder  überhaupt  von  einer 
Symmetrieebene,    und   kann    daher    die   Kristalle    zur   Aufnahme    einer 


zielt  werden.    Steht  aber  auf  der  Symmetrieebeiie  keine  Symmetrieachse  senkrecht, 
so  kann  diese  Symmetrieebene  auch  Zwillingsebene  sein. 

*)  Siehe   insbesondere  H.  ßaumhauer,    Die   neuere  Entwicklung   der  Kri- 
stallographie, Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905. 

Je II in ek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.   II.  27 
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stereo^raphischen  Projektion  am  Theodolitgoniometer  zweckmäßig  so 
justieren,  daß  die  zur  Grundkreisebene  gewählte  Symmetrieebene  dem 
Horizontalkreis  des  Theodolitgoniometers  (Fig.  80)  parallel  ist.  Beim 
triklinen  System  kann  die  Justierung  des  Kristalls  ohne  weiteres  vor- 
genommen werden.  Aus  der  stereographischen  Projektion  wird  man 
dann  bei  allen  6  Kristallsystemen  die  Symmetrieklasse,  soweit  dies 
möglich  ist,  zu  bestimmen  suchen. 

Die  Formen  jeder  Symmetrieklasse  drücken  nämlich,  wie  wir  sehen 
werden,  ihre  Symmetrieverhältnisse  nicht  allein  in  der  geometrischen 
Begrenzung,  sondern  auch  in  anderen  physikalischen  Eigenschaften  aus. 
Dies  ist  in  der  folgenden  Weise  zu  verstehen.  Geht  man  die  verschie- 
denen physikalischen  Eigenschaften  einer  kristallisierten  Substanz  durchs 
so  können  manche  Eigenschaften  einen  nach  allen  Richtungen  gleichen 
Wert  aufweisen,  d.  h.  einen  unendlich  hohen  Symmetriegrad  zeigen  (z.  B. 
die  Lichtfortpflanzung  in  regulären  Kristallen),  andere  Eigenschaften 
(z.  B.  die  Wärmeleitung)  zeigen  einen  niedrigeren  Grad  der  Symmetrie 
und  wieder  andere  Eigenschaften,  wie  insbesondere  das  Wachstum  eines 
Kristalls  (d.  h.  die  Lagerung  seiner  Begrenzungsflächen)  sowie  seine 
Auflösung  (Aetzfiguren),  zeigen  den 'niedrigsten  Grad  der  Symmetrie. 
Vielfach  ist  die  Symmetrie  von  Wachstum  und  Auflösung  die  gleiche, 
manchmal  die  der  Auflösung  eine  niedrigere.  Da  keine  Eigenschaft  einer 
kristallisierten  Substanz  eine  niedrigere  Symmetrie  zeigt  wie  die  Auf- 
lösungserscheinungen, deren  Studium  ebenfalls  zu  der  uns  bereits  be- 
kannten Einteilung  der  Kristalle  in  32  Symmetrieklassen  führen;  so 
werden  die  Auflösungserscheinungen  in  jedem  Falle  für  die  Einreibung- 
einer  Substanz  in  eine  Symmetrieklasse  entscheidend  sein. 

Ist  z.  B.  eine  Kristallform  mehreren  Kristallklassen  gemeinsam,  wie 
z.  B.  der  Würfel  in  allen  5  Klassen  des  regulären  Systems  auftritt, 
so  kann  man  die  Zuweisung  eines  in  Würfeln  kristallisierenden  Stoffes^ 

Fig.  282  a.  Fig.  232  b.        ^^®  *^^  Grund   der  geometrischen  Begren- 

zung nicht  möglich  ist,  durch  Studium  der 
Aetzfiguren^),  die  von  Klasse  zu  Klasse 
verschieden  sind,  herbeiführen. 

NaCl  und  KCl  kristallisieren  beide 
in  Würfeln.  Behandelt  man  aber  Würfel 
beider  Substanzen  kurze  Zeit  mit  Wasser,  so  entstehen  die  Aetzfiguren 
(Fig.  232  a  und  b)').    Die  Aetzfiguren  des  Steinsalzes  zeigen  den  gleichen 


V 

')  Siehe  betreffs  der  Aetzfiguren  H.  Baum  hau  er,  Die  neuere  Entwicklung 
der  Kristallographie,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1905.  Auch  andere  physi- 
kalische Eigenschaften  als  die  Aetzfiguren  können  natürlich  zur  Einteilung  der 
Kristalle  in  Symmetrieklassen  herangezogen  werden. 

*)  Die  Fig.  232a  u.  b  aus  F.  Klockmann,  Lehrb.  d.  Mineral..  5.  u.  6.  Aufl.,  S.  1.55. 
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Symmetriegrad  wie  die  Würfelflächen  und  sind  parallel  zu  den  Kanten 
der  Würfelfläche  orientiert.  Beim  Sylvin  sind  dagegen  die  gleichen 
Aetzfiguren  schief  gegen  die  Kanten  der  Würfelfläche  gestellt.  NaCl  kri- 
stallisiert regulär  holoedrisch,  KCl  riegulär  hemiedrisch  (gyroedrische 
Hemiedrie,  d.  h.  nur  Symmetrieachsen  als  Symmetrieelemente). 

Ein  anderes  Beispiel  für  die  Aetzfiguren  ^)  bietet  der  mit  Salzsäure 
behandelte  Kalkspat.  Er  zeigt  ungeätzt  unter  bestimmten  Bedingungen 
die  Form  eines  hexagonalen  Prismas,  seine  äußere  Begrenzung  erweckt 
den  Anschein  der  hexagonalen  Holoedrie.  Die  Aetzung  zeigt  sofort,  daß 
rhomboedrische  Hemiedrie  vorliegt.  Die  Aetzfiguren  auf  der  Basis  sind 
oben  und  unten  verdreht  und  zeigen  nur  Szählige 
Symmetrie,  die  Aetzfiguren  auf  den  Seitenflächen 
sind  abwechselnd  verschieden  und  haben  nur  eine 
Symmetrieebene.  Fig.  232  c^)  zeigt  somit,  daß  der 
Kalkspat  nur  3  vertikale  Symmetrieebenen,  eine 
Szählige  vertikale  Symmetrieachse  und  3  2zählige 
horizontale  Symmetrieachsen  besitzt. 

Nach  Feststellung  der  Symmetrieklasse  eines 
Kristalls  wird  man  aus  seiner  Projektion,  wie  auf 
S.  344  f.  geschildert,    seine  Elemente   und   seine 

Flächenindizes  berechnen  können.  Die  Zahl  der  zu  messenden  Stücke  sei 
nochmals  in  der  von  G.  Linck  ^)  stammenden  Tab.  60  zusammengestellt. 

Tabelle  60. 


Fig.  232  c. 
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18.  Erklärang  der  krlstallographischen  Grundgesetze  aus  den 

Raumgittern. 

Wir  müssen  nun  endlich  die  Tatsachen  der  geometrischen  Kristallo- 
graphie auch  noch  vom  molekularen  Standpunkt  betrachten.    Jedenfalls 

0  Die  Aetzfiguren  müssen  oft  mikroskopisch  studiert  werden. 
')  Fig.  282c  aus  F.  Rinne,  Allgemeine  Kristallogr.  in  Kultur  der  Gegenwart, 
Teil  III.  Abt.  III.  2,  S.  574. 

')  G.  L  i  n  c  k ,  Grundriß  der  Kristallographie,  3.  Aufl.,  S.  24. 
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ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  das  Bild,  welches  wir  uns  von  einem 
Molekül  auf  Grund  der  im  fluiden  Zustand  zutage  tretenden  Erschei- 
nungen gemacht  haben,  schon  durch  die  geometrisch -kristallographi- 
schen  Tatsachen  außerordentlich  bereichert  wird.  Während  wir  in  der 
van  der  Wa  als  sehen  Theorie  noch  annehmen  konnten,  daß  die  An- 
ziehungskraft eines  Moleküls  in  einem  fluiden  Stoff  nach  allen  Richtungen 
hin  gleichmäßig  wirkt,  können  wir  dies  für  ein  Molekül  in  einem  kri- 
stallisierten Stoff  nicht  mehr  tun.  Die  molekularen  Anziehungskräfte 
müssen  jetzt  vielmehr  nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  stark 
wirken. 

Die  erste  Tatsache,  die  einer  Erklärung  bedürftig  ist,  wird  die 
sein,  daß  die  Größe  eines  ungehemmt  wachsenden  Kristalls  keine 
Einwirkung  auf  die  Art  seiner  geometrischen  Begrenzung  übt,  bzw.  daß 
bereits  jedes  kleinste  Eristallsplitterchen,  unabhängig  von  der 
Art  seiner  Begrenzung,  die  ihm  willkürlich  erteilt  werden  kann,  im 
allgemeinen  Anisotropie  seiner  physikalischen  Eigenschaften  (z.  B.  der 
Wärmeausdehnung,  Wärmeleitung  usf.)  zeigt.  Sodann  wird  es  gelten,  das 
Gesetz  von  der  Konstanz  der  FlächenneigungswinkeL  das  Gesetz  von  der 
Rationalität  der  Indizes  oder  das  mit  ihm  gleichbedeutende  Zonengesetz 
sowie  die  Symmetrieeigenschaften,  insbesondere  die  Existenz  von  nur 
6-,  4-,  3-  und  2zähligen  Symmetrieachsen  vom  molekularen  Standpunkt 
zu  verstehen. 

Wir  können  gleich  vorausgreifend  bemerken,  daß  diese  Aufgabe 
noch  durchaus  nicht  gelöst  ist,  daß  aber,  wie  die  folgenden  Erörterungen 
zeigen  werden,  bemerkenswerte,  in  den  Grundzügen  sicherlich  richtige 
Anfänge  zur  Lösung  dieser  Probleme  gemacht  sind. 

Die  ersten  der  hochinteressanten  Erklärungsversuche  für  die  Aniso- 
tropie der  kristallisierten  Stoffe  stammen  von  Chr.  Huyghens^),  von 
Torbern  Bergmann*)  und  insbesondere  von  Ren^  Just  Hauy^) 
(1743 — 1822).  Nach  Hauy  müßte  man  sich  vorstellen,  daß  z.  B.  jeder 
Kristall  der  regulär  holoedrischen  Klasse  aus  lauter  kleinen  Kristall- 
würfelchen bestehe,  durch  deren  Aneinanderlagerung  die  großen  Kristalle 
aufgebaut  werden.  Das  Kristalloktaeder  von  Fig.  233  kann  in  der  Tat 
aus  sehr  vielen,  sehr  kleinen  Würfelchen,  die  man  sich  aneinandergelagert 
denkt,  aufgebaut  werden.  Durch  diesen  Aufbau  des  Kristalls  aus  lauter 
kleinen  Kristallwürfelchen  wird  es  z.  B.  plausibel,  daß  jedem  noch  aus 
vielen  Würfelchen  bestehenden  Splitterchen  eines  solchen  regulär  holoedri- 


')  Chr.  Huyghens,  s.  F.  Kobell,  (ieschichte  der  Mineralogie.  München  1864. 

^)  T  o  r  b  e  r  n  Bergmann,  Variae  cristallorum  formae  a  Spato  ortae, 
üpsala  1778. 

*)  R.  J.  Hauy,  Kxtrait  d'im  Mem.  sur  le  structure  des  oristaux  de  grenat 
(1781);  Essai  d'une  theorie  sur  le  structure  des  cristaux  (1784). 
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sehen  Kristalls  physikalische  Eigenschafl«!!  von  der  Symmetrie  des  WDrfels 
zukomiuen.  Die  Begrenzungsflächen  des  großen  Kristalls  sind  als  Ebenen 
zu  denken,  die  durch  die  vorspringenden  Ecken  der  WUrfelchen  gelegt 
werden.  An  der  äußersten  Kleinheit  der  WUrfelchen  liegt  es,  wenn 
man  die  treppenförniige  Gestalt  der  Begrenzungsääcben  nicht  erkennt. 
Indem  man  die  WQrfelchen  in  anderer  Weise  als  ia  Fig.  233  anordnet, 
kann  man  andere  regulär  holoedrische  Kristallformen  aufbauen,  und 
indem  man  andere  Bausteine,  wie  z.  B.  dreiseitige  Prismen,  nimmt,  kann 
man  auch  Kristalle  mit  anderen  Symmetrieeigenschaften  als  die  regulär 
holoedrischen  zusammensetzen.  Das  Charakteristische  der  Idee  Hauys  be- 

Fig.  233. 


steht  also  darin,  die  in  größeren  KristallstUcken  geoffenbarte  Symmetrie 
bereits  in  kleinste  Bausteine  der  Kristalle  zu  rerlegen.  Wie  aus  den 
weiter  unten  folgenden  Erörterungen  hervoi^eht,  könnte  man  aus  den 
Annahmen  von  Hauy  auch  das  Konstanz-  und  das  Rationalitätsgesetz 
plausibel  machen.  In  der  Theorie  von  Hauy  ist  jedoch  nicht  klar, 
welches  die  Natur  der  kleinsten  Bausteine  ist,  und  ebenso  ist  die  lücken- 
lose Aneinanderlagerung  der  kontinuierlich  den  Raum  erfüllenden  Ele- 
mentarbausteine mit  einer  atomistischen  Auffassung  der  Materie,  sowie 
einer  kinetischen  Auffassung  der  Wärme  nicht  verträglich. 

Es  bedeutete  daher  einen  wichtigen  Fortschritt,  als  M.  L.  Franken- 
heim') (1801-1869)  und  A.  Bravais*)  (1811—1863)  sowie  L.  Sohnke') 

■)  M.  L.  Frankenheiiii,  Die  Lfhre  von  <ler  Kubaxion  {lr<A:>t  und  l'eher  üie 
.\nor(lnuns  der  Moleküle  im   Kristall.   Ann.  .1.  Phjs.  |2).  »T,  3S7  Il«.i6). 

'I  A.  Bravtiia,  Abhamll linken  Über  die  Systeme  von  regelmäßig  auf  einer 
Ebene  oiler  im  Räume  verteilten  Punkten  |184B).  herausgeg.  von  C.  u.  K.  Blasius 
in  0«twftl(is  Klassikern  Nr.  90.   Leipzig,   W.  Kngelmiinn   1«!»7. 

')  L.  äohnke.  Die  Gruppierung  dir  .MolekQlt«  in  den  KriKtallen.  .\nn.  d. 
Phj-B.  (2),  182.  T.i— lOtJ  (Iiifi7). 


422  1^1^  feste  Äggre^atzustand. 

zunächst  den  Symmetriegrad  der  physikalischen  Eigenschaften  kristalli- 
sierter Stoffe  nicht  mehr  in  kleinen,  kontinuierlich  den  Raum  erltlllenden 
symmetrischen  Kristall  partikelchen  suchten,  soudem  annahmen,  daß  die 
Anisotropie  der  kristallisierten  Stoffe  durch  eine  regelmäßige  räum- 
liche Anordnung  der  Moleküle  des  kristallisierten  Stoffes  zustande  komme. 
Die  Anisotropie  ist  also  dann  nicht  mehr  eine  solche  der  Eristall- 
partikelchen,  sondern  eine  der  räumlichen  Molekolanordnung,  also  im 
letzten  Qrunde  eine  Anisotropie  der  molekularen  Kräfte. 

Die  Anschauungen  von  Frankenheim,   Bravais  und  Sohnke 
seien  an  Fig.  234   erläutert').     Nehmen   wir  an,   daß   der  Punkt  1  im 
Fig.  234. 


Innern  eines  weit  ausgedehnten  homogenen  Kristalls  von  Fig.  234  die 
Gleicbgewichtsanlage  eines  kugelförmig  gedachten  Moleküls  sei'). 
Um  diese  Gleichgewichtslage  schwinge  das  Molekül  infolge  der  Wärme- 
bewegung herum,  ohne  jedoch  diese  Gleichgewichtslage  zu  verlassen. 
Wir  können  für  die  jetzt  folgenden  Betrachtungen  von  der  Wärme- 
bewegung  absehen*).     Das  nächste  Molekül  in  der  durch  1  gehenden 

')  Vgl.  zu  dem  folgenden  inst^Rondere  P.  v.  liroth,  Phj'sik.  Kristailugr., 
4.  .\ufl,,  S.  272—280. 

')  Genaueres  flber  das  Molekül  (se'nel'rifie  nirpslaltl'n  fpsten  ^j^regat- 
r.ustnnd  siehe  we  ter  unten     an  e     u  1  Ban  I 

'I  Db  w  e  w  we  e  unten  sehen  werde  i  e  Moleküle  nfolge  lerViiirne- 
bewegnng  S  hw  nguugen  na  h  ollen  n  Sgl  en  R  1  tungen  Ausführen  ol  ne  rgend- 
eine  zu  bev    7   g         o      t  e  le     I        J    daß   1  e  ^^  ür    el  eweg     g  ke    e  btjirung 
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Geraden  XX  befinde  sich  links  vom  Molekül  1,  im  Punkt  2^).  Es 
müssen  dann  auf  der  ganzen  Geraden  XX  je  im  Abstände  h^  und  zwar 
auf  beiden  Seiten  vom  Molekül  1,  sich  weitere  Moleküle  befinden.  Es 
ist  dies  eine  Forderung  der  Homogenität  des  Kristalls.  Wir  nehmen 
nun  eine  zweite  durch  den  Punkt  1  gehende  Gerade  YY,  Das  nächste 
Molekül  auf  dieser  Geraden  befinde  sich  in  der  Entfernung  a  von  Punkt  1. 
Dann  muß  wegen  der  Homogenität  des  Kristalls  die  ganze  Gerade  YY 
mit  Molekülen  besetzt  sein,  welche  die  Entfernung  a  aufweisen.  Legt 
man  durch  den  Punkt  3  eine  parallele  Gerade  zu  XX,  so  muß  diese 
wegen  der  Homogenität  des  Kristalls  genau  die  Beschaffenheit  der  durch  1 
gehenden  Geraden  XX  besitzen.  Genau  das  gleiche  gilt  für  alle  in  der 
Ebene  XX,  YY  liegenden  zu  XX  bzw.  YY  parallelen  Geraden.  Die 
ganze  Ebene  XX,  FYwird  also  durch  die  Molekülschwerpunkte  in  lauter 
gleiche  schiefwinklige  Parallelogramme  zerlegt.  Ziehen  wir  endlich  eine 
dritte  Gerade  ZZ  durch  den  Punkt  1  und  nehmen  wir  an,  daß  der 
nächste  Punkt  auf  dieser  Geraden,  von  1  aus  gerechnet,  die  Entfernung  c 
habe.  Wir  können  dann  durch  den  Punkt  5  (Entfernung  c)  eine  zu 
XX  YY  parallele  Ebene  legen,  welche  wegen  der  Homogenität  des 
Kristalls  die  gleiche  Beschaffenheit  wie  die  erstgenannte  Ebene  haben 
muß.  Das  gleiche  gilt  für  alle  Ebenen,  die  in  den  Abständen  c  auf 
der  Geraden  ZZ  parallel  zu  XX  YY  gelegt  werden.  Wir  sind  nun- 
mehr über  die  Anordnung  der  Moleküle  im  Kristall  bereits  genügend 
orientiert.  Je  8  Moleküle  bilden  die  8  Ecken  eines  schiefen  Elementar- 
parallelepipedes  und  der  ganze  kristallisierte  Raum  zerfällt  in  lauter 
lückenlos  aneinander  gelagerte  Elementarparallelepipede.  Man  nennt  eine 
derartige  regelmäßige  Molekülanordnung  in  lückenlos  aneinander  ge- 
lagerten Elementarzellen  ein  Raumgitter.  Es  besitzt  die  Eigenschaft, 
daß  die  Anordnung  der  Moleküle  um  irgend  ein  Molekül  herum  die 
gleiche  ist  wie  um  jedes  andere. 

Wir  werden  im  dritten  Bande  sehen,  daß  durch  die  epochemachende 
Durchleuchtung  der  Kristalle  mit  Röntgenstrahlen  durch  M.  v.  Laue*) 
der  sinnfällige  Beweis  für  die  Existenz  der  Raumgitter  erbracht  wurde. 

Wenn  wir  nach  der  Ursache  fragen,  welche  die  Moleküle  zu  ihrer 

in  der  Symmetrie  der  Anordnung  der  Molekülschwerpunkte,  von  der  j^leich  weiter 
unten  die  Rede  sein  wird,  herbeiführt. 

*)  In  Fig.  234  sind  die  Abstände  zweier  kugelförmiger  Moleküle  gegen  die 
Molekül durchmesser  viel  zu  groß  gezeichnet.  Wir  können  am  richtigsten  die 
Punkte  von  Fig.  234  mit  den  Molekülschwerpunkten  identifizieren.  Siehe  Fig.  58 
und  weiter  unten  bei  der  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes. 

«)  M.V.Laue,  W.  Friedrich  u.  P.  Knipping,  Münoh.  Ber.  1912.  303; 
ferner  die  Abhandlung:  Interferenzerscheinungen  bei  Röntgenstrahlen,  Ann.  d.  Phys. 
(4),  41,  971—988  (1918);  M.  v.  Laue,  ib.  (4),  41,  989—1002  (1913);  Fortsehritte  der 
Mineralogie  4.  43— 73  (1914);  siehe  auch  A.  E.H.  Tutton,  Nature,  »1,  490.  518  (1913). 
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regelmäßigen  Anordnung  im  Räume  veranlaßt,  so  werden  wir  auf  die 
molekularen  Anziehungs-  und  Abstoßungskräfte  geführt.  Wir  müssen  uns 
diese  Kräfte  natürlich  nach  verschiedenen  Richtungen  im  Räume  ver- 
schieden stark  wirkend  denken,  um  eine  derartige  Anordnung  der  Moleküle 
zu  erklären.  Ein  nach  allen  Richtungen  im  Räume  gleichmäßig  an- 
ziehendes und  abstoßendes  Molekül  wird  niemals  ein  Raumgitter  nach 
Fig.  234  zustande  bringen  können  ^).  Ob  diese  molekularen  Anziehungs- 
und Abstoßungskräfte  des  kristallisierten  Zustandes  mit  denen  des  fluiden 
Zustandes  identisch  sind,  und  in  welcher  Beziehung  sie  zu  den  chemi- 
schen Valenzkräften  stehen,  ist  eine  Frage,  auf  die  wir  erst  im  nächsten 
Buch  eingehen  werden.  Dasselbe  gilt  für  die  Frage,  wie  die  Theorie 
des  fluiden  Zustandes  sich  zu  gestalten  hat,  wenn  man  annimmt,  daß  die 
regellos  durcheinanderfahrenden  Moleküle  Anziehungs-  und  Abstoß  ungs- 
kräfte  ausüben,  die  mit  der  Richtung  im  Räume  in  ihrer  Stärke  variieren, 
sowie  ob  mit  solchen  Kräften  eine  der  Erfahrung  besser  angepaßte  Theorie 
des  fluiden  Zustandes  als  die  van  der  Wa  als  sehe  zu  erzielen  ist. 

Was  ist  nunmehr  mit  Durchführung  der  Raumgitter  für  die  Erklärung 
der  geometrisch -kristallographischen  Tatsachen  gewonnen?  Zunächst 
wird  durch  den  Symmetriegrad  der  Elementarzelle ^)  des  Raum- 
gitters die  Möglichkeit  des  Auftretens  von  physikalischen  Eigenschaften 
in  dem  Kristall  plausibel  gemacht,  welche  den  gleichen  Symmetriegrad 
wie  diese  Elementarzelle  aufweisen.  Die  jedem  kleinsten,  aber  noch 
aus  vielen  Elementarzellen  bestehenden  Kristallsplitterchen  zukommende 
Anisotropie  ist  dadurch  dem  Verständnis  näher  gerückt. 

Um  mehr  als  um  eine  plausible  Yeranschaulichung  handelt  es  sich 
vorläufig  jedoch  nicht.  Es  ist  nämlich  zu  bedenken,  daß  die  verschie- 
denen physikalischen  Eigenschaften  der  Kristalle  einen  verschiedenen 
Symmetriegrad  besitzen  und  somit  der  Symmetriegrad  der  Elementarzelle 
des  Raumgitters,  d.  h.  der  räumlichen  Molekülanordnung,  nur  mit  dem 
Symmetriegrad  ganz  bestimmter  Eigenschaften  des  kristallisierten  Steifes 
übereinstimmen  kann.  Die  Eigenschaften  vom  niedrigsten  Symmetriegrad 
erscheinen  der  Erklärung  am  meisten  bedürftig,  da  sie  auf  eine  beson- 
ders weitgehende  DiiFerenzierung  der  Molekülwirkungen  mit  der  Richtung 
schließen  lassen.  Es  erscheint  daher  einleuchtend,  daß  die  Elementar- 
zellen des  Raumgitters  diesen  niedrigsten  Symmetriegrad  aufweisen. 
Dies  ist  um  so  klarer,  als  die  räumliche  Anordnung  der  Moleküle  im 
Raumgitter  auf  die  molekularen  Anziehungs-(Kohäsions-)  und  Abstoßungs- 
kräfte zurückzuführen  ist,   und  diese   molekularen  Kräfte   zunächst   mit 


*)  Genaueres  über  Anziehungs-  und  Abstoßungskräfte  im  festen  Zustand  siehe 
weiter  unten  bei  der  kinetischen  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes  und  später. 

*)  Die  verschiedenen  möglichen  Elementarzellen  werden  wir  gleich  weiter 
unten  besprechen. 


Krist allographische  Grundgesetze  und  Raumgitter.  425 

den  mechanischen  Eigenschaften  des  kristallisierten  Stoffes,  wie  räum- 
liche Begrenzung,  Spaltbarkeit,  Elastizität  usf.,  die  zu  den  niedrigst 
symmetrischen  Eigenschaften  gehören,  etwas  zu  tun  haben.  Wie  aber 
das  Raumgitter  bezüglich  der  Eigenschaften  höheren  Symmetriegrades, 
wie  z.  B.  Wärmeleitung,  Lichtfortpflanzung  usf.  eben  diese  höhere  Sym- 
metrie, als  sie  der  Elementarzelle  zukommt,  zustande  bringt,  müßte  von 
Eigenschaft  zu  Eigenschaft  diskutiert  werden  und  ist  vorläufig  noch 
eine  schwierige  ungelöste  Aufgabe. 

Die  Elementarzelle  des  Raumgitters  von  Fig.  234  weist  keine  Ebene 
oder  Achse  der  einfachen  Symmetrie,  wohl  aber  eine  Ebene  und  zwei- 
zählige  Achse  der  zusammengesetzten  Symmetrie  auf.  Wir  werden  uns 
daher  in  dieser  Weise  einen  triklin-holoedrischen  Kristall  aufgebaut 
denken  und  das  Auftreten  von  physikalischen  Eigenschaften  dieser 
Symmetrie  oder  einer  höheren  bei  einem  solchen  Kristall  plausibel  finden, 
dagegen  das  von  Eigenschaften  niedriger  Symmetrie  als  die  der  Elementar- 
zelle als  nicht  zulässig  ansehen. 

In  welcher  Weise  nun  die  Begrenzungs flächen  eines  Kristalls 
durch  das  Raumgitter  zu  legen  sind,  bzw.  wie  sie  zustande  kommen,  ist 
auch  noch  nicht  näher  geklärt.  Die  Begrenzungsflächen  sind  jedenfalls 
Ebenen,  welche  durch  die  Eckpunkte  der  Raumgitterbausteine  hindurch- 
gehen. Durch  je  3  Eckpunkte  ist  eine  Begrenzungsfläche  festgelegt. 
Wie  aber  die  Begrenzungsflächen  des  genaueren  auftreten,  ist,  wie  er- 
wähnt, nicht  näher  bekannt.  Doch  scheint  jedenfalls  die  Zahl  der 
Molekülpunkte  pro  Quadratzentimeter  einer  Fläche  eine  Rolle  für  ihr 
Auftreten  als  Begrenzungsfläche  zu  spielen  (s.  gleich  w.  u.).  Be- 
grenzungsflächen größter  Flächendichte  scheinen  bevorzugt  zu  werden. 
Es  werden  jedoch  außer  der  Dichte  der  Massenbelegung  einer  Fläche 
noch  mehrere  andere  Umstände  für  das  Auftreten  der  Begrenzungs- 
flächen maßgeblich  sein. 

Jedenfalls  geht  aber  aus  der  regelmäßigen  Anordnung  der  Mole- 
.küle  im  Raumgitter  so  viel  hervor,  daß  die  Begrenzungsflächen  eines 
Kristalls  aus  einem  bestimmten  Stoff  stets  die  gleiche  relative  Lagerung 
gegeneinander  aufweisen  werden,  d.  h.  das  Gesetz  von  der  Konstanz 
der  Flächenneigungswinkel  selbst  für  die  kleinsten  sich  ungestört 
entfaltenden  Kristalle  wird  auf  diese  Weise  plausibel  gemacht. 

Daß  die  Achsenschnitte  der  einen  und  denselben  Kristall  begren- 
zenden Flächen  in  rationalen  Verhältnissen  stehen  müssen  (das  Rationa- 
litäts-  bzw.  das  Zonengesetz),  läßt  sich  aus  den  Raumgittern  leicht  zeigen. 
Greift  man  z.  B.  irgend  einen  Punkt  1  eines  Raumgitters  (Fig.  234) 
heraus,  durch  den  3  Linien  XX,  YY^  ZZ  gehen,  welche  das  Molekül- 
zentrum bei  1  mit  den  3  benachbarten,  nicht  in  einer  Ebene  liegenden 
2,3,5  verbinden,  so  ist  klar,  daß,  wenn  eine  Begrenzungsfläche 
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nur  durch  die  Molekülzentren  geht,  das  Gesetz  yon  der  Ratio- 
nalität der  Achsenabschnitte  erfüllt  sein  muß.  Die  3  Linien  XX,  Y¥,  ZZ 
spielen  ersichtlicherweise  die  Rolle  der  3  kristallographischen  Achsen. 
Nennt  man  nun  den  Abstand  zweier  Molekülzentren  a  bzw.  h  bzw.  c,  so 
kann  ein  Achsenabschnitt  nur  ein  ganzes,  d.  h.  rationales  Vielfaches  von 
a.  b  oder  c  sein.  Daß  die  Achsenabschnitte  der  natürlich  vorkommenden 
Kristallfl'ächen  aber  ganz  einfache  rationale  Vielfache  dieser  Größen 
sind,  ist  zwar  aus  den  Raumgittern  plausibel  zu  machen,  aber  nicht 
strenge  nachzuweisen. 

Man  erkennt  z.  B.  aus  der  von  F.  Rinne^)  entworfenen  Fig.  235, 
welche  eine  Ebene  eines  Raumgitters  zeigt,  daß  die  Linien  der  Achsen- 

Fig.  235. 
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schnitte  mit  den  einfachsten  Verhältniszahlen  durch  relativ  viele 
Punkte  gehen.  Es  scheinen  also  Begrenzungsflächen  größter  Netzdichte, 
wie  bereits  erwähnt,  am  leichtesten  aufzutreten. 

Endlich  werden  noch  die  verschiedenen  möglichen  Elementarzellen 
von  Raumgittern  zu  diskutieren  sein  und  namentlich  wird  noch  das 
Auftreten  von  gerade  nur  6-,  4-,  3-  und  2zähligen  Symmetrieachsen 
zu  erklären  sein. 

Zur  Lösung  dieses  Problems  müssen  die  verschiedenen  kongruenten') 
Parallelepipede  (bzw.  Polyeder)  betrachtet  werden,  welche  den  Raum 
lückenlos  auszufüllen  vermögen.  Ebenso  nämlich  wie  sich  die 
Ebene  nur  durch  ganz  bestimmte  Polygone  lückenlos  ausfüllen  läßt,  tun 
dies  auch  nur  ganz  bestimmte  Polyeder  im  dreidimensionalen  Raum. 
Es  vermögen  die  Ebenen  nämlich  nur  die  folgenden  Polygone  lücken- 
los auszufüllen:  das  reguläre  Sechseck,  das  Quadrat,  das 
gleichseitige  Dreieck,  der  Rhombus,  das  Rechteck  und  das 
Rhomboid  (schiefes  Parallelogramm).  Es  sind  dies  gerade 
diejenigen  Polygone,  welche  eine  6-,  4-,  3-  und  2zählige 
Symmetrie  oder  gar  keine  zeigen.     Ebenso   läßt    sich,   wie  wir 

*)  Fig.  235  aus  F.  Rinne,  Mineralogische  CharakterzUge  der  kristallinen 
Materie,  Verh.  d.  Ges.  D.  Naturf.  u.  Aerzte,  1918. 

*)  Es  dürfen  zur  lückenlosen  Ausfüllung  des  Raumes  immer  nur  je  unter- 
einander gleiche  Polyeder  verwendet  werden,  während  rein  geometrisch  der  Raum 
auch   durch  Aneinanderlagerung  ungleichartiger  Polyeder  lückenlos  ausfüllbar  ist. 
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gleich  sehen  werden,  zeigen,  daß  nur  Polyeder  von  6-,  4-,  3-  und 
2zähliger  einfacher  Symmetrie  oder  ohne  jede  einfache  Symmetrie  den 
Kaum  lückenlos  ausfüllen,  wenn  jedesmal  nur  kongruente  (gleichartige) 
Polyeder  zur  Ausfüllung  verwendet  werden.  Das  Vorkommen  von  nilr 
ganz  bestimmt  zähligen  Symmetrieachsen  findet  durch  die  Kaumgitter 
somit  seine  sehr  einfache  Erklärung. 

Wir  wollen  nunmehr  die  möglichen  Elementarbausteine  der  Kaum- 
gitter an  Hand  der  Ausführungen  von  Frankenheim,  Bravais  und 
Sohnke^)  betrachten.  Es  gibt  dann  14,  die  sich  gerade  den  holo- 
edrischen Klassen  der  Kristallsysteme  zuordnen  lassen,  wenn  man  das 
trigonale  System  als  selbständiges  auffaßt  und  die  ditrigonal-skaleno- 
edrische  Klasse  (S.  401)  als  seine  holoedrische  Grundklasse  ansieht'). 

Die  in  Fig.  236a  bis  c  gezeichneten  Bausteine  können  als  solche 
der  regulär-holoedrischen  Klasse  angesprochen  werden.  Der  Bau- 
stein ist  entweder  ein  Elementarwürfel,  in  dessen  8  Ecken  die  Moleküle 
sitzen,  oder  ein  Würfel  mit  8  Molekülen  in  den  Eckpunkten  und  einem 
weiteren  Molekül  im  Mittelpunkt  des  Würfels  oder  endlich  ein  Würfel 
mit  8  Molekülen  in  den  Eckpunkten  und  je  1  Molekül  in  der  Mitte 
jeder    Würfelfläche*).     Die  Fig.  236a   bis  c  zeigen   die  Ebenen   und 


Fig.  236  b. 


Fig.  236  c. 


Fig.  236  a. 


Achsen  der  Symmetrie,  welche  die  regulären  Holoeder  in  ihrer  Begren- 
zung offenbaren*).  Man  erkennt  femer,  daß  drei  in  einer  Ecke  zu- 
sammenstoßende Würfelkanten  a  die  Rolle  der  3  Koordinatenachsen 
spielen,  daß  die  Winkel  a,  ß  und  7  je  90^  und  das  Verhältnis  der 
Achsenlängen  1:1:1  ist.  In  Fig.  236  d  (a.  f.  S.)  ist  noch  das  aus  dem 
Baustein  (Fig.  236  a)  aufgebaute  reguläre  Raumgitter  zu  sehen. 

*)  Literatur  S.  421. 

^)  Die  ditrigonal-bipyramidale  Kla8.se  (S.  401)  wäre  dann  noch  als  eine  hexa- 
gonale  Hemiedrie  anzusehen  und  zu  dem  hexagonalen  System  zu  rechnen. 

*)  In  Fig.  286  c  sind  zur  besseren  Uebersicht  die  Molekülschwerpunkte  umso 
dunkler  gezeichnet,  je  weiter  sie  nach  vorne  liegen. 

*)  In  Fig.  236  a  bis  c  sind  die  Wtirfelebenen,  bzw.  die  Rhombendodekaeder- 
ebenen,  oder  endlich  die  Oktaederebenen  solche  der  größten  Punktdichte. 
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Man  erkennt  ferner  leicht,  daß  es  auf  Grund  der  Baumgitter- 
vorstellung möglich  ist,  die  Größe  a,  den  MolekUlabstand,  im  absoluten 
Maße  festzulegen.  Bedenkt  man  nämlich,  daß  das  gleiche  Raumgitter 
wie  in  Fig.  236  a  entsteht,  wenn  man  beliebig  viele  Würfel  der  Seite  a 
aneinanderlagert  und  nur  in  ihrem  Zentrum  ein  Molekül  annimmt  ^),  so 

Fig.  236  d. 


kann  man  für  den  Fall  von  Fig.  236  a   leicht   die  Größe  a  ausrechnen. 

M 
Das  Molekularvolumen  —^  (31  Molekulargewicht,  8  spez.  Gewicht)  des 

kristallisierten  Stoffes  muß  dann  gleich  Na^  sein,  wo  iVdie  Avogadro- 

8  /  — ijy — 

sehe  Zahl  und  a  der  Molekularabstand  ist.    Es  gilt  somit  1/     -^^  =  a. 

Wie  man  schon  jetzt  übersehen  wird,  kann  man  aus  den  Elementen 
eines  Kristalls  a,  ß  und  7  sowie  dem  Verhältnis  a :  6  :  c,  welche  Elemente 
den   Elementarbaustein   völlig   bestimmen,    und   dem   Molekularvolumen 

M 

-y  die  Größen  «,  h  und  c  im   absoluten  Maße  gewinnen.    Man  hat  es 

dann  nicht  mehr  mit  relativen  Parametern,  sondern  mit  absoluten  Para- 
metern zu  tun.  Man  nennt  diese  absoluten  Parameter,  welche  zuerst 
von  F.  Becke^)  und  W.  Muthmann^)  eingeführt  wurden,  topische 

')  Man  kann  dann  natürlich  durch  8  Würfelzentren  sich  einen  neuen  Würfel 
der  Seite  a  gelegt  denken,    in  dessen  8  Kcken  eben  jene  H  Zentralmoleküle  sitzen. 

-)  F.  Becke,  ITeber  molekulare  AchsenverhUltnisse,  Anzeiger  der  K.  Akad. 
d.  Wiss.    Wien,  80,  204  (1898). 

•)  W.  Muthmann,  Beiträge  zur  Volumtheorie  der  kristallisierten  Körj>er, 
ZS.  f.  Kristallogr.  22,  497  (1894);  siehe  auch  E.  H.  Kraus  u.  (I.  Mez.  l'eber 
topische  Achsenverhältnisse,  ZS.  f.  Kristallogr.  84,  889  (1901). 
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Parameter.  Wir  werden  auf  die  topischen  Parameter^)  erst  im  III. Band 
eingehen. 

Der  Elenientarbaustein  der  hexagonalen  Holoeder  ist  ein 
gerades  Prisma  (Fig.  237),  dessen  Basis  ein  gleichseitiges  Dreieck  ist. 
Durch    lückenlose    Aneinanderlagerung    derartiger   Prismen    (Fig.   238 


Fig.  239. 


Fig.  238. 


^^ 


zeigt  die  Anordnung  in  einer  der  Basis  parallelen  Ebene)  ist  die  bei 
den  hexagonalen  Holoedern  auftretende  Symmetrie  zu  erzielen.  Die 
vertikale  Kante,  in  welcher  6  Prismen  zusammenstoßen,  ist  die  Haupt- 
symmetrieachse, die  Nebensymmetrieachsen  und  die  7  Symmetrie- 
ebenen einer  Kombination  aus  6  Prismen  sind  leicht  zu  finden.  Die 
Winkel   zwischen   den  Koordinatenachsen   sind   natürlich   90"  bzw.  60^ 


Fig.  240  a. 


Fig.  240 1>. 


und  das  Achsenlängenverhältnis  aic  ist  dem  von  Basisseite  zur  Prismen- 
höhe gleich. 

Der  Elementarbaustein  der  trigonalen  Holoeder  ist  ein 
Rhomboeder  (Fig.  239)  mit  3  Symmetrieebenen  und  einer  3zähligen 
Hauptsymmetrieachse  sowie  3  Nebensymmetrieachsen,  wie  es  der  ditri- 
gonal-skalenoedrischen  Klasse  entspricht.  Die  Koordinatenachsen  und  die 
Achsenwinkel  sowie  die  Achsenlängen  sind  aus  Fig.  239  leicht  zu  finden. 


')  Siehe   hierüber  insbesondere  das   interessante  Werk  P.  v.  Groths,    Ein- 
leitung in  die  chemische  Kristallographie,  S.  25,  Leipzig,  W.  Engelmann  1904. 
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Der  Baustein  der  tetragonalen  Holoeder  ist  ein  quadratisches 
gerades  Prisma  (quadratische  Basis,  4  Rechtecke  als  Seitenflächen),  in 
dessen  8  Ecken  je  1  Molekül  sitzt  (Fig.  240  a  a.  v.  S.)  oder  ein  ebensolches 
Prisma,  das  noch  in  seinem  Zentrum  ein  Molekül  enthält  (Fig.  240  b  a.  t.  S.)* 
Aus  Fig.  240a  sind   die  Symmetrieebenen  des  Bausteins  zu  entnehmen. 

Als  Bausteine  der  rhombischen  Holoeder  können  die  Parallel- 

Fig.  241  a. 


Fig.  241b. 
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epipede  von  Fig.  241a  bis  d  dienen,  welche  3  aufeinander  senkrechte 
Sjmmetrieebenen  aufweisen.  Fig.  241  a  ist  ein  gerades  Prisma  mit 
einem  Rechteck  als  Basis  (6  begrenzende  Rechtecke),  Fig.  241b  ist  die- 
selbe Figur  nur  mit  1  Molekül  im  Zentrum,  Fig.  241  c  ist  ein  gerades 
Prisma   mit  einem  Rhombus   als  Basis  (4  Rechtecke  und  2  Rhomben 


Fig.  241  c. 


Fig.  241  d. 


als  Begrenzungsflächen),   Fig.  241  d    ist    dieselbe  Figur    mit  1  Molekül 
im  Zentrum. 

Als  Bausteine  der  monoklinen  Holoeder  dienen  die  Parallel- 
epipede  von  Fig.  242  a  und  b.  Fig.  242  a  zeigt  ein  gerades  Prisma  mit 
einem  schiefen  Parallelogramm  als  Basis  ^)  (4  Rechtecke  und  2  schiefe 
Parallelogramme   als   Begrenzungsflächen)    und   Fig.  242  b   ein  schiefes 


*)  Fig.  242  a  ist  aus  kristallographischen  Gründen  so  gestellt,  daß  die  schiefen 
Parallelogramme  Seitenflächen  sind. 
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Prisma  mit  einem  Rhombus  als  Basis  (4  schiefe  Parallelogramme  und 
2  Rhomben  als  Begrenzungsflächen).  In  Fig.  242  b  steht  die  eine 
Diagonale  des  Rhombus  senkrecht  auf  der  Ebene,  welche  durch  die 
andere  Diagonale  und  die  Prismenachse  geht.  Beide  Fig.  242  a  und  b 
zeigen  eine  einzige  Symmetrieebene,  wie  in  der  Zeichnung  angedeutet. 

Der  Baustein  der  triklinen  Holoeder  ist  endlich  ein  schiefes 
Parallelepiped  ohne  Ebene  der  einfachen  Symmetrie  (Fig.  243). 

Es  ist  nun  außerordentlich  wichtig,  zu  beachten,  daß  die  im  vorher- 
gehenden genannten  14  verschiedenen  Raumgitter  nur  die  Symmetrie 
der  holoedrischen  Klassen  aufweisen;  wie  dagegen  die  meroedri- 
schen  Klassen   aufgebaut  zu  denken   sind,   kann  vom  Standpunkt  der 


Fig.  242  b. 


Fig.  242  a. 


Fig.  248. 


Frankenheim-Bravaisschen  Raumgitter  allein  noch  nicht  gesagt 
werden.  Wir  werden  auf  diese  Frage  im  III.  Band  des  näheren  zu 
sprechen  kommen,  wenn  wir  die  Sohnk eschen  Punktsysteme 0  ^^ 
Zusammenhang  mit  der  Röntgendurchleuchtung  der  Kristalle  behandeln 
werden.  Vorläufig  wollen  wir  nur  drei  allgemeine  Gesichtspunkte  hervor- 
heben, die  zur  Erklärung  der  Anisotropie  kristallisierter  Stoffe  überhaupt 
herangezogen  werden  können.  Es  sind  dies  die  räumliche  Anord- 
nung der  Molekülschwerpunkte,  die  Orientierung  der  Mole- 
küle und  die  Gestalt  der  Moleküle. 

Im  vorausgehenden  haben  wir  die  zwei  letzten  Gesichtspunkte 
dadurch  unterdrückt,  daß  wir  die  in  den  Punkten  des  Raumgitters 
sitzenden  Moleküle  als  kugelförmig  angenommen  haben.  Es  kann 
dann  die  Symmetrie  des  Raumgitters  weder  durch  die  Orientierung')  noch 
durch  die  Gestalt*)  der  Moleküle  irgendwie  beeinflußt  werden.    Nehmen 


')  L.  Sohnke,   Die  Gruppierung  der  Moleküle   an  den  Kristallen,   Ann.  d. 
Phys.  (2),  182,  75  (1867). 

^)  Alle  Kugeldurchmesser  sind  j^Ieich wertig. 
')  Die  Kugel  zeigt  unendlich  hohe  Symmetrie. 
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wir  jedoch  die  Moleküle  nicht  als  kugelförmig  an,  so  spielen  beide 
Umstände  eine  Rolle. 

Was  zunächst  die  Orientierung  der  Moleküle  anlangt,  so  ist  un- 
schwer einzusehen,  daß  sie  allein  bereits  Anisotropie  herbeiführen  kann. 
Denken  wir  uns  einen  Stoff,  dessen  Moleküle  ungefähr  die  Form  von 
Zigarren,  also  von  langgestreckten  Rotationsellipsoiden  haben.  Die 
Molekülschwerpunkte  ^)  seien  unregelmäßig  im  Räume  angeordnet,  also 
keine  Raumgitter  vorhanden.  Dagegen  seien  die  Längsachsen  der 
EUipsoide  sämtlich  parallel  angeordnet  (Fig.  244). 

Es  ist  anzunehmen,  daß  bereits  durch  diese  parallele  Orientierung 
der  Molekülachsen  Anisotropie  hervorgerufen  wird.  Bei  festen  Kristallen, 
die  stets  Raumgitter  aufweisen,   kommt  jedoch  dieser  Fall  nicht  vor'). 


Fig.  244. 


Fig.  245. 


Denken  wir  uns  nun  z.  B.  ein  rhombisches  Raumgitter,  in  dessen 
Eckpunkten  sich  Moleküle  von  der  Form  dreiachsiger  EUipsoide  (mit 
S  Symmetrieebenen)  befinden,  so  kann  die  Symmetrie  des  Raumgitters 
durch  eine  unregelmäßige  Orientierung  der  Molekülachsen  herabgesetzt 
werden  (Fig.  245). 

Wir  erkennen  somit,  daß  durch  eine  unregelmäßige  Orientierung 
der  Moleküle  eine  Erklärungsmöglichkeit  für  die  meroedrischen  Kri- 
stalle, welche  stets  niedrigere  Symmetrie  als  die  Holoeder  zeigen,  ge- 
geben ist.  Um  die  Symmetrie  der  Raumgitter  bei  den  Holoedern  auf- 
recht zu  erhalten,  müssen  die  Molekülachsen  entweder  alle  parallel  sein') 

*)  Von  der  Wärmebewegung  der  Moleküle  sehen  wir  ab. 

'•')  Ob  derartige  Falle  sonst  in  der  Natur  vorkommen,  siehe  im  III.  Band  bei 
den  anisotropen  Flüssigkeiten  (.flüssigen  Kristallen").  Aus  Fig.  244  erkennt  man 
auch,  daß  eine  Anisotropie  eintreten  müßte,  wenn  die  Schwerpunkte  der  Moleküle 
vollkommen  frei  im  Räume  beweglich  wären  und  nur  die  Längsachsen  der  Moleküle 
stets  parallel  blieben,     (renaueres  siehe  am  erwähnten  Ort. 

')  Oder  allgemein  gesprochen  alle  homologen  Linien  des  Moleküls  parallel  sein. 
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oder  ihre  Orientierung  einen  höheren  oder  gleichen  Symmetriegrad  wie 
das  Kaumgitter  aufweisen.  Ist  der  Symmetriegrad  der  Orientierung 
niedriger,  so  wird  die  Symmetrie  der  ganzen  Anordnung  (des  Raum- 
gitters) erniedrigt. 

Von  weiterem  Einfluß  auf  die  Anisotropie  der  Stoffe  ist,  wie  er« 
wähnt,  die  Gestalt  des  Moleküls.  Eine  bestinmit  symmetrische  Gestalt 
der  Moleküle  eines  Stoffes  (z.  B.  die  einer  beliebigen  hexagonalen  Hemi- 
edrie  ^)  kann  für  sich  allein  noch  keine  Anisotropie  bewirken,  wenn  so- 
wohl die  Schwerpunktsanordnung  als  die  Orientierung  der  Moleküle  eine 
beliebig  unregelmäßige  ist.  Hat  man  aber  ein  z.  B.  hexagonal-holo- 
edrisches  Raumgitter,  welches  mit  hexagonal-hemiedrischen  Molekülen 
paralleler  Orientierung  besetzt  ist,  so  wird  die  Symmetrie  des  Raum- 
gitters durch  den  geringen  Symmetriegrad  der  Molekülgestalt  herunter- 
gedrückt, d.  h.  es  ist  eine  neue  Möglichkeit  zur  Erklärung  der  Mero- 
edrie  gegeben.  Bei  den  holoedrischen  Raumgittern  muß  zur  Wahrung 
der  holoedrischen  Symmetrie  die  Molekülgestalt  von  höherem  oder  glei- 
chem Symmetriegrad  wie  das  Raumgitter  sein.  Auch  auf  die  Rolle  der 
Molekülgestalt  werden  wir  erst  im  dritten  Band   zu  sprechen  kommen. 

Wir  wollen  jedoch  bereits  an  dieser  Stelle  darauf  hinweiset),  daß  es 
L.  Sohnke  (1842 — 97)  auch  ohne  Heranziehung  der  Molekülorientierung 
oder  Molekülgestalt,  allein  durch  gesetzmäßige  Kombinationen  von  in- 
einander gestellten  Raumgittern  gelungen  ist,  die  Symmetrie- 
verhältnisse  aller  EristallklassQn  vom  molekularen  Standpunkt  zu  ver- 
anschaulichen und  zu  deuten'). 


ß)  Weitere  experimentelle  und 
thermodynamisclie  Behandlung  des  festen  Aggregatzustandes. 

Wenn  wir  nunmehr  von  den  geometrischen  Eigenschaften  fester 
Stoffe  zu  den  physikalischen  übergehen,  so  werden  wir  auch  bei  den 
physikalischen  Eigenschaften,  welche  überhaupt  eine  Richtung  aufweisen 
können,  stets  zu  beachten  haben,  ob  einerseits  einzelne,  wohlausgebil- 
dete Kristallindividuen  oder  anderseits  kristallinische  oder  amorphe 
Stoffe  vorliegen.  Bei  einzelnen  Kristallindividuen  werden  sich  die  ge- 
nannten physikalischen  Eigenschaften  im  allgemeinen  von  der  Richtung 
abhängig  zeigen,  bei  kristallinischen  und  amorphen  Stoffen  wird  dies 
nicht  der  Fall  sein.  Die  amorphen  Stoffe  sind  in  Dimensionen,  die  noch 
nicht  mit  den  molekularen  vergleichbar  sind,   tatsächlich  isotrop,  wäh- 

^)  Wenn  eine  solche  Gestalt  überhaupt  ein  Molekül  aufweisen  kann. 
^)  Näheres  siehe  in  Bd.  III. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie«   II.  28 
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rend  bei  den  kristallinischen  Stoffen  nur  eine  Quasiisotropie  durch  bunte 
Durcheinanderwürfelung  der  gefs^en  Molekulardimensionen  großen  aniso- 
tropen schlecht  ausgebildeten  Kriställchen  erzielt  wird.  Bei  den  kri- 
stallinischen Stoffen  kommen  also  nur  die  Mittelwerte  der  für  die  ein- 
zelnen Eristallindividuen  gültigen  Größen  zur  Messung.  Da  die  nach 
verschiedenen  Richtungen  verschiedene  Beschaffenheit  der  die  Stoffe  auf- 
bauenden Moleküle  weder  in  fluiden  noch  kristallinischen  Stoffen,  son- 
dern wegen  der  gesetzmäßigen  räumlichen  Anordnung  einzig  und  allein 
in  wohlausgebildeten  Kristallen  zu  reiner  Geltung  kommt,  so  ist  ihr 
Studium  von  besonderem  Wert  und  bildet  den  Gegenstand  einer  eigenen 
höchst  interessanten  Wissenschaft,  der  Eristallphysik,  die  wir  des 
öfteren  streifen  werden  ^). 

1.  Die  Dichte  fester  Stoffe. 

Die  Dichte  reiner,  fester  Stoffe,  bzw.  ihr  spezifisches  Gewicht  ist 
eine  skalare  und  keine  vektorielle  Größe.  Die  Methodik  der  Dichte- 
bestimmung ist  also  für  isotrope  und  anisotrope  Stoffe  die  gleiche.  Wir 
können  hus  bezüglich  der  einfachen  Dichtebestimmung  der  festen  Stoffe 
sehr  kurz  fassen  und  verweisen  wegen  aller  Details  auf  die  gebräuch- 
lichen Lehrbücher  der  Physik  und  die  Praktikumsbücher  *).  Wir  gehen 
ferner  hier  nur  auf  die  Methodik  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kurz  ein,  besprechen  dagegen  die  Dichtebestimmungen  fester  Stoffe  bei 
tiefen  und  hohen  Temperaturen  bei  der  thermischen  Ausdehnung 
der  festen  Stoffe. 

Von  den  exakten  Methoden  zur  Dichtebestimmung  fester  Stoffe 
seien  die  Pjknometermethode  und  die  hydrostatische  Methode  hervor- 
gehoben. 

Wie  bei  jeder  Dichtebestimmung  hat  man  auch  bei  der  Pykno- 
metermethode  für  feste  Stoffe  eine  Gewichts-  und  eine  Volum- 
bestimmung durchzuführen.  Die  Yolumbestimmung  des  sorgfältig  ge- 
wogenen festen  Körpers  kann  man  mittels  des  Pyknometers  von 
Fig.  246  ausführen.  Man  führt  durch  den  weiten  Hals  h  des  Pykno- 
meters den  festen,  pulverförmigen  oder  kompakten,  gewogenen  Körper 
in  das  Pyknometer  ein,  überschichtet  ihn  teilweise  mit  Wasser  oder  einer 


*)  Siehe  hierzu  die  schöne  Einleitung  zu  W.  Voigts  Lehrbuch  der  Kristall- 
physik, S.  1 — 14,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1910. 

*)  Siehe  z.  B.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  I,  S.  684  oder  Müller- 
Pouillet-Pfaundler,  10.  Aufl.,  Bd.  T,  S.  376  oder  Winkelmann,  Handbuch 
d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  141  bzw.  Kohlrausch,  Lehrbuch  d.  praktischen 
Physik,  11.  Aufl.,  S.  70  oder  Ostwald- Luther-Drucker,  Physikochemische 
Messungen,  3.  Aufl.,  S.  182. 
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anderen  Flüssigkeit  voq   genau  bekanntem  Pig-  '2^6- 

spezifischem  Gewicht,  entfernt  etwaige 
an  dem  festen  Körper  haftende  Luftblasen, 
z.  B.  durch  Einbringen  des  offenen  Pykno- 
meters in  einen  Exsikkator  und  längeres 
Evakuieren  an  der  Luftpumpe,  bringt  dann 
dos  Pyknometer  samt  Thermometer  in  ein 
Bad  bekannter  Temperatur  und  füllt  genau 
bis  zur  Marke  am  Pyknometer  die  FQll- 
flUssigkeit  unter  Beobachtung  der  Tem- 
peraturkonstanz nach.  Sodann  wiegt  man 
das  mit  dem  festen  Körper  und  der  Flüssig- 
keit gefönte  Pyknometer.  Man  findet  das 
Gewicht  P,.  Man  wiegt  auch  das  Pykno- 
meter, das  nur  mit  der  FUlMUssigkeit  bis 
zur  Marke  m  bei  möglichst  der  gleichen 
Temperatur  wie  vorhin  gefüllt  ist ')  (Ge- 
wicht P{).  Endlich  wiegt  man  noch  das 
Pyknometer  für  sich  allein  (Gewicht  P^). 
Nennen  wir  noch  das  Gewicht  des  festen 
Körpers  P,,  so  beträgt  das  Gewicht  der 
FUllflüssigkeit  bei  ihrer  alleinigen  Anwesen- 
heit im  Pyknometer  P^  —  P^,  bei  gleich- 
zeitiger  Anwesenheit  des  festen  Körpers 
aber  P,  —  P^  —  Pj ;  das  Gewicht  der  von 
dem  festen  Körper  verdrängten  FlDssig- 
keits menge  ist  also 

P,-Pt-  [Pi  -  P,  -  P4]  =  Pj    -  P.  -t-  P4 
und    somit    ihr    Volumen,    das    gleich    dem    des    festen    Körpers    ist, 

P  —  P  +  P 
—^ — -^ ^,   wo  S'  die  bekannte  Dichte   der  FullflUssigkeit  bei  der 

Versuchstemperatur  ist.    Die  Dichte  8  bzw.  das  spezifische  Gewicht  des 
festen  Körners  ist  also : 


P^-  P^  +  P^' 

Bezüglich  der  Reduktion  der  Pyknometerangaben  auf  den  leeren 
Raum  oder  der  Korrekturen  wegen  Temperaturschwankungen  sehe  man 
F.  Kohlrausch*)  ein. 

Bei    der    hydrostatischen    Methode    zur    Bestimmung    der 

'1  Sonüt  sind  natOrlich   Korrekturen  iin zubringen. 

*)  F.  KohirituBch,  Lehrbuch  der  [iraklischen  Physik,   11.  Aufl.,  S.  74  f. 
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Dichte  bzw.  des  spezifischen  Gewichtes  fester  Stoffe  hat  man  ebenfalls 
eine  Gewichts-  und  einö  Volumbestimmung  durchzuführen.  Die  Volum- 
bestimmung geschieht  mittels  der  Messung  des  Auftriebes,  den  der  feste, 
kompakte  Körper  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit  erleidet.  Betreffs  der 
genauen  Durchführung  der  Auftriebsmessung  mit  Hilfe  der  hydrostati- 
schen Wage  sei  auf  eine  Arbeit  K.  Scheels*)  verwiesen.  Nennt  man 
das  Gewicht  des  festen  Körpers  in  Luft  Pj ,  in  der  Versuchsflttssigkeit 
von  bekannter  Dichte  8'  aber  P^^  so  ist  das  Volumen  des  Körpers  gleich 

P  —  P 

— ^-^; — ^  und  seine  Dichte  S,  bzw.  sein  spezifisches  Gewicht: 

8=    -^^^^. 

P      —    P 

Ferner  weisen  wir  noch  darauf  hin,  daß  man  die  Dichtebestim- 
mung eines  festen  Körpers  auf  die  Dichtebestimmung  einer  Flüssigkeit, 
bzw.  eines  Flüssigkeitsgemisches  vermittels  der  Schwebemethode  zu- 
rückführen kann.  Hat  man  zwei  Flüssigkeiten,  deren  eine  dichter, 
deren  andere  dünner  als  der  zu  messende  feste  Körper  ist,  so  wird 
eine  geeignete  Mischung  der  beiden  gegeneinander  indifferenten  Flüssig- 
keiten die  gleiche  Dichte  wie  der  feste  Körper  zeigen.  Um  diese 
Mischung  zu  finden,  schichtet  man  über  dem  auf  dem  Boden  eines 
Stöpselfläschchens  befindlichen  festen  Körper  etwas  von  der  dichteren 
Flüssigkeit  und  fügt  von  der  dünneren  allmählich  unter  gutem  Schüt- 
teln so  viel  zu,  bis  der  feste  Körper  eben  in  der  Flüssigkeit  schwebt. 
Die  Dichte  des  so  entstandenen  Flüssigkeitsgemisches,  die  gleich  der 
des  festen  Körpers  ist,  bestimmt  man  nach  den  früher  (S.  469,  Bd.  I) 
geschilderten  Methoden  zur  Dichtebestimmung  von  Flüssigkeiten.  Die 
Schwebemethode  ist  beträchtlich  ungenauer  als  die  pyknometrische  und 
die  hydrostatische  Methode,  die  einer  sehr  weitgehenden  Genauigkeit 
fähig  sind. 

In  Tab.  61  (S.  436  f.)  ^)  sind  endlich  noch  die  Dichten  bzw.  die 
spezifischen  Gewichte  einer  Reihe  von  festen  Elementen,  festen  anorgani- 
schen und  festen  organischen  Verbindungen  verzeichnet  und  bei  letzteren 
in  Ergänzung  zu  Tab.  53,  Bd.  I  auch  die  Dichten  bzw.  spezifischen  Ge- 
wichte im  flüssigen  Zustand  hinzugefügt. 


»)  K.  Scheel,  ZS.  f.  Instrk.  81,  237—245  (1911).  lieber  eine  Ausgestaltungr 
der  hydrostatischen  Methode  bei  hohen  Temperaturen  von  Day  und  Sosman  siehe 
F.  M.  Jaeger,  Kine  Anleitung  zur  Ausführung  exakter  ph7sik.-chemischer  Messungen 
bei  hohen  Temperaturen,  S.  126.     Groningen,  J.  M.  Wolters  1908. 

*)  In  Tab.  61  bedeuten  die  Angaben  in  Kolumne  3:  z.  B.  20°/4'*  (vac)  die 
Dichte  des  Stoffes  gemessen  bei  20',  bezogen  auf  Wasser  von  4*  und  auf  den 
leeren  Raum. 
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2.  Elastische  Eigensehaften  der  festen  Stoffe. 

Wir  können  auf  die  elastischen  Kräfte  der  festen  Stoffe,  d.  h. 
auf  diejenigen  Kräfte,  welche  sie  Volum-  und  Gestaltsänderungen  ent- 
gegensetzen, im  allgemeinen  nur  ganz  kurz  eingehen,  da  eine  genauere 
Erörterung  dieses  Gegenstandes  der  Physik  vorbehalten  werden  muß. 

Die  elastischen  Erscheinungen  können  für  unsere  Zwecke  am 
besten  in  solche  eingeteilt  werden,  bei  denen  die  Teilchen  des  festen 
Körpers  für  kürzere  oder  längere  Zeit  gegeneinander  verschoben  wer- 
den, ohne  daß  sie  ihren  Zusammenhang  verlieren  (elastische  Erschei- 
nungen im  engeren  Sinne,  Dilatation,  Kompression,  Biegung,  Scherung, 
Torsion),  und  weiter  in  solche,  bei  denen  eine  dauernde  Trennung  der 
Teilchen  des  festen  Körpers  eintritt  (Spaltung,  Kitzung,  Bruch  usf.). 
Bei  allen  elastischen  Erscheinungen  fester  Stoffe  wird  weiter  darauf  zu 
sehen  sein,  ob  man  es  mit  isotropen  bzw.  quasiisotropen  oder  mit 
anisotropen  Stoffen  zu  tun  hat. 

a)  Elastische  Erscheinungen  fester  Stoffe  ohne  dauernde 

Trennung  der  Teilchen. 

Haben  wir  einen  festen  Körper  im  Vakuum  oder  bei  1  Atm. 
Druck,  also  unter  solchen  Bedingungen,  daß  die  von  außen  auf  ihn 
einwirkenden  mechanischen  Kräfte  von  allen  Seiten  die  gleichen  sind, 
so  setzen  sich  seine  kleinsten  Teilchen  gegenseitig  in  ein  bestimmtes 
Gleichgewicht,  dem  festen  Körper  kommt  dann  ein  ganz  bestimmtes 
Volumen  und  eine  ganz  bestimmte  Gestalt  zu.  Volum-  bzw.  Gestalt- 
änderungen des  festen  Körpers  bzw.  beide  Aenderungen  zusammen 
können  nun  dadurch  hervorgerufen  werden,  daß  man  nur  an  einem  oder 
mehreren  (bzw.  vielen)  Punkten  oder  Flächenelementen  des  festen 
Körpers  eine  oder  mehrere  äußere  Kräfte  angreifen  läßt,  die  nach  Rich- 
tung und  Stärke  beliebig  verschieden  sind  (ungleichmäßigeDefor- 
mation  des  festen  Körpers),  oder  auch  dadurch,  daß  normal  zu 
jedem  Oberflächenelement  ein  für  jedes  Oberflächenelement  gleicher 
Druck  oder  Zug  von  außen  ausgeübt  wird  (gleichmäßige  Defor- 
mation). Da  in  dünnflüssigen  oder  gasförmigen  Stoffen  jeder  äußere 
Druck  oder  Zug  sich  gleichmäßig  nach  allen  Richtungen  fortpflanzt,  so 
hatten  wir  es  bei  diesen  Stoffen  nur  mit  Volumänderungen  ^)  unter  gleich- 

^)  Da  die  gasförmigen  und  flüssigen  Stoffe  den  Gestaltändernngen  keine 
nennenswerten  Kräfte  entgegensetzen,  so  konnten  diese  Aenderangen  bei  ihnen 
anfier  Betracht  bleiben.  Die  Grenze  zwischen  dünnflüssigen  Stoffen  wie  Wasser  und 
festen  amorphen  Stoffen  wie  Glas  ist,  wie  wir  sahen,  durchaus  keine  scharfe: 
darum  werden  beim  Uebergang  von  dünnflüssigen  Stoffen  zu  festen  amorphen  all- 
mählich elastische  Kräfte  gegen  Gestaltänderungen  auftreten  und  ungleichmäßige 
Deformationen  möglich  werden.     Siehe  S.  593,   Bd.  1  u.  w.  u.  S.  449. 
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mäßigem  äußerem  Druck  oder  Zug  zu  tun,  d.  h.  also  mit  gleichmäßigen 
Deformationen.  Bei  festen  Stoffen  treten  ungleichmäßige  Deformationen 
als  neu  hinzu.  Sowohl  bei  gleichmäßigen  als  ungleichmäßigen  Defor- 
mationen  der  festen  Körper  zeigt  sich  ihr  Bestreben,  nach  Aufheben 
der  deformierenden  Kraft  die  Deformation  voUständig  oder  teilweise, 
sofort  oder  nach  längerer  Zeit,  wieder  rückgängig  zu  machen.  Eben 
dieses  Bestreben  wird  unter  der  Elastizität  der  festen  Körper  verstanden. 

ungleichmäßige  Deformationen  fester^)  isotroper  Stoffe*).     Ein- 
seitige Dilatation  oder  Kompression.    Elastizitätsmodul. 

Als  Beispiel  einer  ungleichmäßigen  Deformation  eines  festen,  iso- 
tropen bzw.  qu&siisotropen  Stoffes  wollen  wir  die.  Ausdehnung  eines 
Metalldrahtes  oder  -stabes  durch  einseitigen  Zug  betrachten  (Fig.  247). 
Der  Metalldraht  oder  -stab  wird  an  seinem  oberen  Ende  eingeklemmt 
und  trägt  an  seinem  unteren  Ende  eine  Gewichtschale.  Der  gestreckte 
Draht  läuft  einem  massigen  Maßstab  parallel.  Man  markiert  zwei  Quer- 
schnitte des  Drahtes,  mißt  ihren  Abstand  l  und  be-  „.  „.^ 
Fig.  247.  .  Fig-  248. 

lastet  die  Gewichtschale  mit  P-Grammen.  Die  beiden         ^ 

Marken  zeigen  dann   eine  größere  Entfernung  von- 
einander l  -{-  äl. 

Es  greift  nun  nicht  allein  an  dem  unteren  Ende 
des  Metalldrahtes  eine  Kraft  P  an,  sondern  eine 
ebensolche  Kraft  wird  von  der  oberen  Befestigungs- 
stelle auf  das  obere  Drahtende  ausgeübt  und  ver- 
hindert eine  Bewegung  desselben  nach  unten.  Die 
beiden  auf  die  Drahtenden  ausgeübten  entgegen- 
'L  gesetzt  gerichteten  Kräfte  P  versetzen  den  Draht 
j  j  in  einen  Zustand  stärkerer  Spannung,  als  sie  ihm  in 
seinem  vor  Angreifen  der  Kräfte  P  heri:schenden 
Gleichgewichtszustand  zukam.  Es  läßt  sich  weiter  leicht  zeigen, 
daß  die  beiden  Teile,  in  welche  der  Draht  durch  einen  zur 
vertikalen  Kraftrichtung  P  senkrechten  horizontalen,  aber 
sonst  beliebig  liegenden  Querschnitt  zerfällt,  aufeinander  eben- 
falls mit  der  Kraft  P  wirken  (Fig.  248). 


« 


*)  Unter  festen  Stoffen  sind  hier  solche  zu  verstehen,  welche  Ge- 
staltänderangen  große  Gegenkräfte  entgegensetzen. 

')  Als  Literatur  sei  hier  z.  B.  genannt:  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Physik, 
Bd.  I,  S.  401— 422,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1906;  J.  H.  Poynting  u.  J.  J.  Thomson. 
A  Textbook  of  Physics,  4  Bde.,  Vol.  I,  S.  .53—109,  London,  Charles  Griffin  and  Co.. 
1907;  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  d.  Physik,  Bd.  1,  S.  692—756  und  F.  Auerbach, 
Behandlung  der  elastischen  Erscheinungen  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik, 
2.  Aufl..  Bd.  I,  S.  497—670. 
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Legen  wir  eine  Querschnittsfläche  durch  den  Metalldraht,  so  daß 
zwei  Stücke  1  und  2  desselben  mit  Endflächen  q^  und  q^  unterschieden 
werden  können,  so  ist  klar,  daß  zur  Erzielung  des  Gleichgewichts  die 
an  q^  angrenzenden  Teilchen  (Moleküle)  des  Drahtabschnittes  2  auf  die 
der  Fläche  q^  benachbarten  Moleküle  des  Teiles  1  eine  die  am  unteren  Ende 
von  1  nach  unten  wirkende  Kraft  P  kompensierende,  nach  oben  wirkende 
Gegenkraft  P  ausüben  müssen.  Ebenso  müssen  aber  auch  an  den  Enden 
des  Drahtteiles  2  zwei  entgegengesetzte  Kräfte  P  wirken,  von  denen 
die  eine  von  der  oberen  Klemmvorrichtung  und  die  zweite  nach  dem 
Prinzip  der  Gleichheit  von  Wirkung  und  Gegenwirkung  von  den  an  q^ 
grenzenden  Molekülen  des  Teiles  1  auf  die  an  q^  grenzenden  Moleküle 
des  Teiles  2  ausgeübt  werden.  Diese  Kräfte,  welche  die  Teile  eines 
festen  Körpers  zu  beiden  Seiten  eines  Querschnittes  aufeinander  ausüben, 
nennt  man  bekanntlich  die  Spannkräfte  ocler  Spannungen  des  Körpers 
an  der  Querschnittsfläche.  Man  wird  sich  leicht  denken  können,  daß 
die  Spannkräfte  in  dem  festen  Körper  dadurch  auftreten,  daß  die  durch 
die  Verlängerung  des  gedehnten  Körpers  voneinander  stärker  entfernten 
Moleküle  ihren  Abstand  wieder  zu  verkleinem  suchen^). 

Es  zeigt  sich  nun,  daß  bei  einem  isotropen  oder  quasiisotropen 
Stoff  die  Verlängerung  eines  Drahtes  oder  Stabes  A  /  direkt  proportional 
ist  der  verlängernden  Kraft  P,  die  wir  besser  mit  A  P  bezeichnen  wollen, 
und  femer  der  Länge  l  des  Drahtes  oder  Stabes ,  daß  sie  aber  umge- 
kehrt proportional  dem  Drahtquerschnitt  q  ist.  Es  ist  dies  auch  sehr 
einleuchtend.  Denkt  man  sich  nämlich  den  Draht  in  zwei  Hälften  ge- 
teilt, welche  die  halbe  Länge,  aber  gleichen  Querschnitt  wie  der  ur- 
sprüngliche Draht  haben,  so  greifen  zwar  an  den  Endflächen  der  beiden 
Hälften,  wie  wir  sahen,  gleiche  Kräfte  wie  am  ursprünglichen  Draht 
an,  aber  der  Längenzuwachs  jeder  Drahthälfte  ist  nur  der  halbe  wie 
der  des  ganzen  Drahtes.  Denkt  man  sich  weiter  den  Draht  in  zwei 
Hälften  zerlegt,  welche  die  gleiche  Länge,  aber  nur  den  halben  Quer- 
schnitt wie  der  ursprüngliche  Draht  besitzen,  so  kommt  auf  jede  Hälfte 
nur  die  halbe  dehnende  Kraft  P  und  doch  die  gleiche  Verlängerung  A  / 
wie  auf  den  ursprünglichen  Draht. 

Es  gilt  somit  die  Gleichung: 

A/=4^.   ^'^^\ (126) 

L  q 

welche  als  Hookesches  Gesetz  bekannt  ist,  und  in  der  die  Größe  -r^ 

eine  Materialkonstante  ist.     Schreibt  man  das  Gesetz  in  der  Form: 


')  Betreffs  der  molekular-(kinetischen)   Theorie  der  Elastizität   siehe   weiter 
unten. 
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M         l      AP 


l  E  '     q    ' 

so  erkennt  man,   daß  das  Gesetz  nichts  anderes  besagt,  als  daß  ceteris 

paribus   die  relative  Dehnung  — —  eines  Drahtes  oder  Stabes  der  deh- 

V 

AP 

nenden  Kraft  pro  Querschnittseinheit  proportional  ist.  Die  Be- 
deutung der  Materialkonstanten  E^  des  Elastizitätsmoduls  oder 
Youngschen  Moduls  erkennt  man  folgendermaßen.  Angenommen, 
das  Hookesche  Gesetz  gelte  noch  für  eine  Dehnung  AZ  =  7,  dann  er- 
gibt die  obige  Gleichung: 

^         Z       AP  ?      AP  AP 


Der  Elastizitätsmodul  ist  also  gleich  derjenigen  Kraft,  welche  auf 
einen  Draht  oder  Stab  des  gewählten  Materials  von  der  Querschnitts- 
fläche 1  wirken  muß,  um  seine  ursprüngliche  Länge  aufs  Doppelte  zu 
vermehren,  wobei  vorausgesetzt  ist,  daß  noch  bei  so  kolossalen  Deh- 
nungen das  Hookesche  Gesetz  gelten  würde.  In  der  Tat  ist  dies  im 
allgemeinen  durchaus  nicht  der  Fall,  vielmehr  wird  bereits  bei  sehr 
kleinen  relativen  Dehnungen  die  Elastizitätsgrenze  überschritten, 
d.  h.  die  Deformation  wird  nach  Aufhören  der  deformierenden  Kraft 
nicht  vollständig  rückgängig,  es  bleiben  vielmehr  dauernde  Deforma- 
tionen zurück.  Aber  auch  diejenige  deformierende  Kraft,  bei  welcher 
ein  Zerreißen  des  Drahtes  oder  Stabes  eintritt,  ist  meistens  beträchtlich 
kleiner  als  diejenige  Kraft,  welche  nach  dem  Hook  eschen  Gesetz  die 
Dehnung  auf  doppelte  Länge  herbeiführen  würde.  So  beträgt  nach 
0.  D.  Chwolson*)  der  Elastizitätsmodul  des  Bleis  1800  kg/mm*  bei 
15®,  während  bei  einer  Kraft  von  0,25  kg/mm  ^  bereits  die  Elastizitäts- 
grenze erreicht  ist   und   bei  2,2  kg/mm  ^  bereits  das  Zerreißen  eintritt. 

Einige  Werte  für  E  und  jjl  (siehe  später)  zeigt  die  folgende 
TabeUe  62  (S.  447) «) : 

Wir  verweisen  bezüglich  weiterer  numerischer  Werte  für  den  Elasti- 
zitätsmodul E  auf  die  Tabellen  von  Landolt-Börnstein-Roth*) 
und  bezüglich  der  modernen  experimentellen  Methodik  zur  Bestimmung 
von  E  z.  B.  auf  die  Arbeiten  von  E.  Grün  eisen*). 


')  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  I,  S.  706. 
')  Die  Werte  schwanken  mit  der  MaterialbeschafFenheit. 
^)  Landolt-Börnstein-Roth,  Physik.-chem.  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  48 — 50. 
*)  E.  Grüneisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  22,  801-851  (1907);  25,  825—851  (1908); 
88,  1239—1274  (1910);  ZS.  f.  Instrkde.  27,  38-51  (1907);  28,  89-100  (1908). 
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Tabelle  62. 


E  in 


kg 


mm' 


6300- 

-7500 

0,33 

1500- 

-1700 

0,4 

7000- 

-9500 

0,42 

10000- 

-18000 

0,34 

20000- 

-22000 

0,30 

16000- 

-17500 

0,38 

20000- 

-22000 

0,28 

6000- 

-8000 

0,37 

4000- 

-5500 

0,33 

Alaminium 

Blei    .     .     .  . 

Gold  .     .     .  . 

Kupfer  .     .  . 

Nickel    .    .  . 

Platin    .     .  . 
Schmiedeeisen 

Silber     .     .  . 

Zink  .     .     .  . 


Ebenso  wie  für  die  Ausdehnung  eines  Stabes  durch  einseitigen 
Zug  gilt  das  Hookesche  Gesetz,  wenn  der  Stab  durch  einseitigen  Druck 
in  seiner  Längsrichtung  verkürzt  wird.  Der  Wert  des  Elastizitäts- 
moduls bleibt  der  gleiche,  nur  die  Größe  A^  wird  negativ,  da  es  sich 
um  eine  Verkürzung  handelt. 

Der  Foissonsohe  Koeffizient  |i. 

Bei  der  einseitigen  Dehnung  oder  Zusamraendrückung  eines  elasti- 
schen Stabes  verändert  sich  nicht  allein  die  Längsdimension,  sondern 
auch  alle  zu  ihr  senkrechten  Querdimensionen.  Die  Aenderung  aller 
Querdimensionen  ist  wegen  der  Isotropie  des  Stabmaterials  die  gleiche, 
und  zwar  ist  mit  einer  Längsdehnung  des  Stabes  eine  Verkürzung  der 
Querdimensionen,  mit  einer  Zusammendrückung  des  Stabes  eine  Ver- 
längerung der  Querdimensionen  verknüpft.  Die  relative  Längsdehnung 
oder  -Verkürzung  des  elastischen  Stabes  und  die  mit  ihnen  verknüpfte 
relative  Querkontraktion  oder  -dilatation  stehen  nun  zueinander  in  einem 
ganz  bestimmten  Verhältnis,  welche  Werte  auch  die  Größen  l  und  A  ?, 
r  und  Ar  (Halbmesser  eines  kreisförmigen  Stabes)  bzw.  a  und  Aa,  h 
und  A6  (a  und  h  Querschnittseiten  eines  rechteckigen  Stabes)  haben 
mögen,  sofeme  nur  nicht  die  Elastizitätsgrenze  überschritten  wird.  Man 
nennt  das  konstante  Verhältnis: 

Ar       AJ      ,  Aa       A2 


bzw.    — 


l        """'  a         l 

den  Poissonschen  Koeffizienten  und  bezeichnet  ihn  mit  (i.     Der  Wert 

von  (t  liegt  ftlr  die  meisten  Stoffe  zwischen   V*  und  ^/s  (siehe  Tabelle  62). 

Die  Volum  Vergrößerung,   welche  ein  z.  B.  rechteckiger  Stab  bei 

AZ 
einer  Dehnung  um  — r—  =  X  erfahrt,  ergibt  sich  dann  folgendermaßen. 

V 

Seine  Längendimension   ist   nach    erfolgter    Dehnung  l  (1  +  ^)  9  seine 
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Querdimensionen  sind  a  (1  —  (tX)  und  b  (1  — {jlX),  sein  Volumen  ist 
daher  abl  (l  +  'k)  (1  —  (iX)*  oder  näherungsweise  aftZ  (1  +  X  [1  —  2(i]). 
Da  das  ursprüngliche  Volumen  des  Stabes  abl  betrug,  so  ist  das  Vo- 
lumen bei  der  Dehnung  um  das  (1  —  2|i)  X-fache*)  gewachsen*). 

Wir  wollen  noch  hervorheben,  daß  der  Elastizitätsmodul  E  und 
der  Poissonsche  Koeffizient  |i.  bei  isotropen  Stoffen  dieselben  Werte 
aufweisen,  unabhängig  davon,  in  welcher  Richtung  man  auch  Stäbe  oder 
Drähte  aus  einem  großen  Stück  des  isotropen  Materials  herausschneidet. 
Da  wirklich  isotrope  feste,  d.  h.  amorphe  Stoffe  wie  z.  B.  Glas  ganz 
kontinuierlich  in  den  flüssigen  Zustand  übergehen,  so  sollte  man  vom 
theoretischen  Standpunkt  bei  allmählicher  Zustandsänderung  von  amorph 
in  dünnflüssig  ein  allmähliches  Erreichen  der  für  diesen  Zustand  gül- 
tigen Werte  von  E  und  |i  erwarten.  Als  solche  Grenzwerte  werden 
für  JE  die  Größe  0  und  für  (i  die  Größe  V«  einleuchten.  Denkt  man 
sich  nämlich  einen  Flüssigkeitsstab  in  einem  Gefäß  mit  beweglichem 
Kolben  und  beweglichen  Seitenwänden,   aber  festem  Boden,  so  braucht 


')  Da  p.  stets  kleiner  als  Vs  is^i  so  tritt  stets  eine  Volumvergrößerung  ein. 

')  Führt  man  die  Dehnung  des  elastischen  Stabes  in  reversibler  Weise  durch, 
so  ist  die  aufzuwendende  Arbeit,  die  als  elastische  Energie  in  dem  Stabe  auf- 
gespeichert  wird,  einfach  zu  berechnen.     Es  gilt  für  die  geleistete  Arbeit: 

Ä  =  fp,dl 

und  für  jede  Verlängerung  dl  nach  dem  Hookeschen  Gesetz: 

dl  _  1     jrfP 
l,   -  E'     q   ' 

wo  Iq  die  ursprüngliche  Stablänge  ist.     Somit  wird  weiter: 


-f 


^_    ,     P.lodP 


Eq 

Führt  man  die  Integrationsgrenzen  P  =  0  und  P  =  P  ein,  so  bekommt  man : 

L       r^_       LP« 


/ 


A  =  -^^   /  PdP  = 


Eq    J  2Eq' 

0 

weil  der  Querschnitt  q  annähernd  konstant  bleibt.    Da  aus  dem  Hookeschen  Gesetz: 
durch  Integration  für  P  der  Ausdruck: 


P  =  qE 


lo 


folgt,  so  wird  die  in  dem  gedehnten  Stab  aufgespeicherte  elastische  Energie: 

A-E--^        i;       • 

Derselbe  Ausdruck  gilt  für  die  einseitige  Zusammendrückung  des  Stabes. 
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man  zu  einer  Verkürzung  des  Flüssigkeitsstabes  um  die  Hälfte  nur  eine 
verschwindend  kleine  Kraft,  da  die  Flüssigkeit  seitlich  ausweichen  kann. 
Dieses  seitliche  Ausweichen  muß  der  Flüssigkeit  im  Sinne  der  obigen 
Ausführungen  bei  festen  Stäben  gestattet  sein.  Der  Elastizitätsmodul  E 
ist  also  für  eine  Flüssigkeit  gleich  Null,  da  sie  einer  Gestaltänderung 
keinen  Widerstand  entgegensetzt.  Und  da  die  Flüssigkeit  so  gut  wie 
inkompressibel  ist,  muß  zur  Konstanthaltung  des  Volumens  bei  Ver- 
kürzung des  Flüssigkeitsstabes  die  relative  Verlängerung  der  Querdimen- 
sionen stets  halb  so  groß  als  die  Verkürzung  der  Längsdimension 
sein.  Der  Koeffizient  [i  zeigt  also  bei  Flüssigkeiten  den  Grenzwert  V^. 
Eine  experimentelle  Verfolgung  des  kontinuierlichen  üeberganges  von 
amorphen  Stoffen  in  den  flüssigen  Zustand  mit  Hilfe  von  Elastizitäts- 
messungen dürfte  wohl  noch  nicht  vorgenommen  worden  sein  ^). 

Da  kristallinische,  d.  h.  quasiisotrope  Stoffe  einen  scharfen  Schmelz- 
punkt zeigen,  so  ist  für  sie  eine  diskontinuierliche  Aenderung  der  elasti- 
schen Eigenschaften  beim  Schmelzen  zu  erwarten,  was  die  Erfahrung 
bestätigt. 

Von  einer  Behandlung  weiterer  ungleichmäßiger  Deformationen 
isotroper  und  quasiisotroper  Stoffe,  wie  z.  B.  von  der  Biegung,  der  Scherung, 
der  Torsion,  müssen  wir  absehen,  so  interessant  diese  Erscheinungen  auch 
sind.     Wir  verweisen  diesbezüglich   auf  die  S.  444  genannte  Literatur. 


Fig.  249. 
StarrepSiab  Elast.StaA  Hässi^Stab 


1 


T 


T 


*)  Würde  man  einen  festen  Körper  als  absolut  starr  ansehen,  d.  h.  ihm 
die  Eigenschaft  der  ünveränderlichkeit  von  Gestalt  und  Volumen  oder,  was  das- 
selbe bedeutet,  die  Unverrückbarkeit  seiner  klein- 
sten Teilchen  beilegen,  so  würde  man  den  konti- 
nuierlichen Uebergang  von  einem  festen  isotropen 
Körper  zu  einem  dünnflüssigen  nicht  verstehen 
können.  Gleichwohl  ist  der  Grenzbegriff  eines 
starren  Körpers  für  viele  Zwecke  der  Physik  in- 
folge seiner  vereinfachenden  Wirkung  höchst 
wichtig.  Das  verschiedene  Verhalten  eines  Stabes 
aus  einem  starren,  einem  fest-elastischen  und  einem 
flüssigen  isotropen  Stabe  bei  einseitiger  Kompression 
unter  Verhinderung  des  seitlichen  Ausweichens  er- 
läutert auch  Fig.  249.  Komprimiert  man  einen 
starren  Stab  von  oben  und  unten  gleichmäßig,  so 
zeigt  er  weder  in  seinen  Längs-  noch  Querdimen- 
sionen eine  Veränderung  und  übt  auch  keinen  seit- 
lichen Druck  auf  seine  Umgebung  aus.  Tut  man  das 

Gleiche  mit  einem  festen  elastischen  Stabe,  so  wird  er  einen  seitlichen  Druck  ausüben, 
da  er  seine  Querdimensionen  bei  Verkürzung  der  Längsdimensionen  zu  vergrößern 
strebt,  der  seitliche  Druck  wird  aber  kleiner  als  der  obere  und  untere  sein.  Bei  dem 
flüssigen  Stabe  endlich  wird  der  von  oben  und  unten  ausgeübte  Druck  in  voller 
Stärke  auch  seitlich  wirken.  Man  sieht,  daß  ein  kontinuierlicher  Uebergang  von 
einem  festen  isotropen  (elastischen)  Körper  zu  einem  flüssigen  isotropen  möglich  ist. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  29 


T 
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TJnglrichmftfiige  Deformationeii  fester  aniaotroper  Stoffe^). 

Bei  Kristallindividuen  sind,  wie  wir  bereits  wissen,  die  elastischen 

Erscheinungen  von  der  Richtung  im  Räume  abhängig.     Schneidet  man 

aus  einem  Kristall  nach  irgend  einer  Richtung    einen  Stab   heraus  und 

Fig.  250'). 


mißt  seinen  Elastizitätsmodul  E,  so  findet  man  zwar  das  Hookesche 
Gesetz  bestätigt,  die  Werte  von  £  ergeben  sich  aber  im  allgemeinen 
verschieden,  je  nachdem  in  welcher  Richtung  der  Stab  aus  dem  Kristall 
geschnitten  wurde.  Auch  der  Poissonscbe  Koeffizient,  der  sich  auf 
die  Veränderung  der  zur  Längsrichtung  des  Stabes  senkrechten  Quer- 
dimensionen bezieht,  ergibt  sich  nunmehr  fUr  die  einzelnen  Querdinien- 
sionen  im  allgemeinen  verschieden. 

Eine  anschauliche  Vorstellung  von  der  Variation  des  reziproken 
Wertes  vom  Elastizitiltsmodul  U  in  einem  Kristall  mit  der  Richtung  im 
Räume  geben  die  Fig.  250  und  251^), 


')  Als  Literatur  sei  niif  P.  v.  Croth,  Physik.  Kristallographie,  4.  Amü., 
lü.  216—324,  auf  P.  Auerbaehs  Elahtiüitat  der  Kristalle  in  Winkelmanna  Hand- 
buch  der  Phyiik.  a.  Aufl.,  Bd.  I,  .«.  670—709;  Th.  Liehisch,  Urundrift  d.  physik. 
Kristallogr..  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1896:  0.  MOgge,  Kristaliphysik  in  HandwCrter- 
buch  d.  Naturwies.,  Bd.  V.  S.  IL^.),  Jena,  0.  Fischer  1914  und  insbesondere  auf 
W.  Voigt.   Lehrb.  d.  Kristaliphysik.  Leipzig,  B.  G.  Teubner  1910  verwiesen. 

')  Fig.  2.J0  u.  2.51  nach  G.  Linck,  UruntlriB  der  Kristallographie,  3.  Aufl., 
S.  146  u.  147. 

')  Nach  dem  Hookeschen  liesetz ; 

1  •  £         ? 

ist  -=r-  <ler  sog.  Dehnangskoeffizient  oder  Verkllrzungskoeffiiient   gleich  der  rela- 
tiven Längenänderong  eines  -Stabes  bei  der  Kraftanderung  I  pro  Querschnitfseinheit, 
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Trägt  man  die  um  regutür  kristallisierenden  Steinsalz  gemessenen') 
reziproken  Werte  von  J-^  Ton  einem  Punkt  aus  in  der  für  die  entsprechen- 
den Werte  gültigen  Kichtung  auf,  so  erhält  man  die  in  Fig.  250  ab- 
gebildete Fläche.  Sie  zeigt  dieselbe  Symmetrie  wie  die  äußere  Begrenzung 
der  regulären  Holoeder,  d.  h.  drei  stricblierte  Hauptsynimetrieebenen  und 
sechs  ausgezogene  Nebeni^ymnietrieebenen.  Bei  A  finden  sich  Maxima, 
bei  B  Minima  des  Elastizitätsmoduls  J^,  In  der  Richtung  der  drei-, 
zwei-  und  vierzahligen  Symmetrieachsen  sind  die  Werte  von  E  nach 
W.  Voigt*):  3026,  3490  und  4187  kg/mm*  bei  Zimmertemperatur. 
Für  den  rhombischen  Baryt  gilt  die  Fig.  251.  Sie  zeigt  drei  aufeinander 
senkrechte  Synimetrieebenen  (wie  die  äußere  Begrenzung  der  rhombi- 
schen Holoeder)  und  weiter  bei  A,  A'  und  A"  Maxima,  bei  S  Minima 
von  jE').  Die  Werte  von  K  nach  den  drei  Symmetrieachsen  sind  nach 
W.  Voigt')  6199,  5403  und  9594  kg;nim'.  Man  erkennt  also,  daß  die 
Fläche  des  reziproken  Wertes  vom  Elastizitätsmodul,  die  bei  isotropen 
Stoffen  natürlich  eine  Kugel  ist,  bei  Kristallen  sehr  kompliziert  wird. 
Nach  der  Gestalt  bzw.  den  Symmetrie  Verhältnissen  dieser  „Dehnungs- 
Fig.  2öl. 


oder  VerkUrzungsäächen*  kann  man  die  gesamten  Kristalle  in  neun 
Klassen  teilen,  auf  deren  Erörterung  wir  aber  hier  nicht  eingehen  kSnnen. 
Desgleichen  mtlssen  wir  es  uns  trotz  des  reizvollen  Gegenstandes  ver- 
sagen,  auf  die  übrigen  Elastizitätskonstanten   der  Kristalle   einzugehen. 

')  Betreffe  der  euperimentellen  Methodik  siehe  z.  B.  W.  Voigt,  knn.  A.  Phjs. 
(41,  22.  129  (19071  oder  2^,  290  (19071. 

')  W.  Voigt.  Ann.  d.  Phys.  (3).  8«.  642  (18«8|. 

')  Die  Figuren  250  u.  2.JI,  wie  alle  anderen  „DehnungfiflSchen".  sind  zentriseh 

aymmetrisch,  da  E.  bzw.  -„■  in  zwei  entgegengesetzten  Richtungen  natlirlich  deu 
gleichen  Wert  hat. 

*)  W.  Voigt,  Ann..d.  Phys.  (-Sl.  84.  9^1   (lf«^<l. 
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Qleichmäfiige  Deformation  fester  isotroper  Stoffe. 

(Kompressibilität  fester  isotroper  Stoffe.) 

Wir  gehen  nunmehr  zur  gleichmäßigen  Deformation  eines  festen 

isotropen   Stoffes,   und   zwar    zu    seiner  isothermen   Kompression  über, 

welche  wir  durch  einen  von  allen  Seiten  gleichmäßig  auf  ihn  ausgeübten 

Flüssigkeitsdruck  herbeiführen  können.    Bekanntlich  versteht  man  unter 

der   isothermen  ^)   kubischen   oder   räumlichen  Kompressibilität   ß   eines 

Stoffes  den  Ausdruck: 

1     <i  V 
ß  = T"^ 

wo  V  das  Ausgangs  Volumen  und  dr  die  mit  der  allseitig  gleichen  Druck* 
erhöhung  dp  verknüpfte  Volumverminderung  ist.  Auf  die  experimen- 
telle Methodik  zur  Bestimmung  dieser  Größe  ß  wollen  wir  jetzt 
eingehen. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  absoluten  Kompressibilität  isotroper 

fester  Stoffe  ^). 

Bei  isotropen  festen  Stoffen,  d.  h.  sowohl  bei  festen  amorphen 
(z.  B.  den  Gläsern)  als  bei  quasiisotropen,  d.  h.  festen  kristallinischen 
Stoffen  (z.  B.  den  Metallen)  ist  anzunehmen,  daß  bei  einer  Volumver- 
minderung durch  eine  allseitig  gleichmäßige  Druckerhöhung  die  Gestalt 
des  Körpers  unverändert  bleibt,  während  bei  einem  kristallisierten  Körper 
infolge  der  Anisotropie  hierbei  auch  eine  Gestaltänderung,  d.  h.  eine 
Aenderuog  der  Neigung  der  Begrenzungsflächen  gegeneinander,  wenn 
auch  unter  Wahrung  der  Symmetrie,  eintritt.  Hat  man  einen  Würfel 
eines  isotropen  oder  quasiisotropen  festen  Körpers  von  der  Seitenlänge  Z, 
so  wird  durch  eine  allseitig  gleichmäßige  Druckerhöhung  dj)  diese  Seiten- 
länge unter  Wahrung  der  Würfelgestalt  in  l  —  dl  und  das  Würfel- 
volumen P  in  (l  —  diy  verwandelt.  Die  Volum  Verminderung  beträgt 
also  mit  genügender  Genauigkeit  SP  dl  und  die  kubische  Kompressibi- 
lität ß: 

_  J_     SPdl  _  _    Sdl 

^""        P'     dp      "        Idp' 

j  7 

Nun  kann  man  die  Größe r-z —  die  lineare  Kompressibilität  t  des  be- 
treffenden isotropen  Stoffes  nennen,  da  sie  die  relative  Verkürzung  einer 


*)  Man  hat  natürlich  auch  bei  festen  Stoffen  zwischen  einer  isothermen  und 
adiabatischen  Kompressibilität  zu  unterscheiden. 

*)  Vgl.  hierzu  W.  Heuse  in  Stählers  Handbuch  d.  Arbeitsmethoden  in  der 
anorg.  Chem.  Bd.  III,  1,  S.  28^. 
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beliebigen  Strecke  l  des  festen  Körpers  bei  einer  allseitig  gleichmäßigen 
DruckerbSbung  dji  angibt.  Wir  erhalten  somit  für  den  Würfel  und, 
wie  man  leicht  einsieht,  auch  fUr  jeden  beliebig  geformten  festen  iso- 
tropen ESrper  das  Resultat,  d&ft  seine  kubische  Kompressibilität  ß 
gleich  dem  Dreifachen  seiner  linearen  Kompressibilität  f  ist. 

Fig.  2.i2«.  Fig.  2.>L>b. 


Han  kann  also  bei  isotropen  und  quasiisotropen  Stoffen  die  schwierige 
Messung  der  kubischen  Kompressibilität  durch  die  einfachere  Messung 
der  linearen  Kompressibilität  ersetzen.  Die  Bestimmung  der  absoluten 
linearen  Kompressibüitilt  eines  isotropen  festen  Stoffes  ist,  wie  uns  be- 
reits (S.  492,  Bd.  I)  bekannt,  auch  für  die  Messung  der  absoluten  Kom- 
pressibilität von  FlQssigkeiten  von  großer  Wichtigkeit. 
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Die  Bestimmung  der  absoluten  linearen  Kompressibilität 
eines  isotropen  festen  Körpers  ist  zuerst  von  E.  H,  Amagat^)  durch- 
geführt worden.  Seine  Apparatur  ist  in  jüngster  Zeit  von  Th.  W. 
Richards^)  modifiziert  worden.  In  Fig.  252a  und  b  (S.  453)  ist  der 
Apparat  von  Richards  abgebildet  (Fig.  252  b  zeigt  die  vergrößerten 
Enden  von  Fig.  252  a). 

Das  Prinzip  der  Methode  besteht  darin,  daß  ein  in  Fig.  252a  und  b 
intensiv  schwarz  gezeichneter  Metallstab  RR  durch  allseitig  gleichen 
Druck  in  seiner  Länge  in  genau  meßbarer  Weise  verkürzt  wird.  E  stellt 
einen  Stahlzjlinder  von  ca.  3  m  Länge,  23  mm  äußeren  Durchmesser 
und  7  mm  lichter  Weite  dar;  der  Stahlzylinder  ist  von  einem  dünnen 
Eisenrohr  LL  mit  Boden  L^  umgeben,  das,  mit  Wasser  gefüllt,  als 
Temperaturbad  dient.  K  bedeutet  eine  starke  Eisenstange,  die  in  dem 
Boden  L*  fest  verschraubt  ist  und  an  ihrem  oberen  Ende  einen  Zeiger  A 
trägt.  G  ist  ein  in  der  Achse  durchbohrtes  festes  Stahlstück,  das  in  der 
gleichen  Höhe  wie  der  Boden  Z,'  des  Wassermantels  befestigt  ist  und  der  zu 
messenden  Metallstange  als  festes  Widerlager  dient.  Die  Metallstange  RR 
ist  zum  Zwecke  der  elektrischen  Isolation  von  einem  losen  Glasrohr  K 
umgeben,  welches  die  Metallstange  R  am  unteren  Ende  fast  völlig  um- 
faßt. Die  Metallstange  ruht  also  elektrisch  isoliert  auf  einer  ca.  1  mm 
dicken  Glasschicht  auf.  Ueber  das  untere  Ende  des  Stahlzylinders  E 
wird  unter  sorgfältiger  Abdichtung  eine  Muffe  H  geschraubt,  durch 
welche  das  den  Druck  übertragende  Paraffinöl  eintritt.  Auf  das  obere 
Ende  des  Stahlzylinders  E  ist  die  Kappe  D  mit  dem  Schraubbolzen  C 
aufgeschraubt.  Der  Bolzen  C  ist  fast  in  seiner  ganzen  Länge  axial 
durchbohrt  und  tragt  in  seiner  Bohrung  lose  eine  Stahlnadel  B,  In 
das  untere  Ende  des  Bolzens  C  ist  eine  feine  Platinspitze  F  von  1  cm 
Länge  eingelassen.  Das  der  Platinnadel  gegenüberstehende  Ende  des 
Metallstabes  ist  napfförmig  erweitert  und  trägt  in  seiner  Vertiefung 
einen  Quecksilbertropfen.  Am  unteren  Ende  des  Stahlzylinders  E  be- 
findet sich  eine  schräge  Durchbohrung  Jlf,  durch  welche  mit  Marineleim 
gedichtet  eine  Stromzuführung  an  das  untere  Ende  des  Metallstabes  R 
geht,  während  die  andere  an  die  Muffe  H  gelegt  ist  und  somit  leitend 
mit  der  Platinspitze  F  in  Verbindung  steht.  In  den  Stromkreis  ist  eine 
Stromquelle  (galvanische  Zelle)  und  ein  stromanzeigendes  Instrument 
geschaltet. 

Zur  Messung  der  absoluten  linearen  Kompressibilität  des  Metall- 
stabes verfuhr  nun  Richards  folgendermaßen:  Zunächst  wurde  C  so 
tief  hineingedreht,  daß  die  Platinspitze  F  in  das  Quecksilber  in  dem 
oberen  Ende   des  Metallstabes   etwas   eintauchte,   wodurch   Stromschluß 

»)  E.  H.  Amagat,  Ann.  chim.  phv>.  fß),  22/ll9  (1891). 

«)  Th.  W.  Richards  u.   Fr.  N.  Brink.   ZS.  f.  phys.  Chein.  61,    171  (1908). 
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eintrat.   Sodann  wurde  ro  viel  Druck  (ca.  100  Atm.)  gegeben,  daß  durch 
die  Verkürzung   des   Metallstabes  Stromunterbrechung   eintrat   und   nun 
allmählich  der  Druck  etwas  nachgelassen,  bis  eben  wieder  Stromschluß 
eintrat.    Der  in  diesem  Moment  herrschende  Druck  wurde  an  sorgfaltig 
geeichten   Manometern   unter   mehrfacher   Wiederholung   des   Versuches 
genau   fes^estellt.     Er  lag  —  wie  erwähnt  —  meist  bei  100  Atm.  — 
Sodann  wurde  die  Entfernung  der  Stahlspitze  B  von  dem  Zeiger  Ä,  der 
als  Fixpunkt  dient,   mit  Hilfe  eines  sehr  genauen  Femrohrmikrometers 
bestimmt.     Der  Punkt  A  ist  insofern  ein  Fixpunkt,  als  die  Ent- 
fernung des  unteren  Endes  der  Metallstange  R  von  ihm  auch 
durch  Dehnungen  des  Stahlzjlinders  E  wegen  der  festen  Ver- 
bindung   von    K   mit   E   nicht    geändert    werden    kann.     Nach 
Messung  der  Entfernung  zwischen  B  und  A  wurde  der  Schraubbolzen  C 
um  etwa  0,15  mm  hinabgeschraubt.    Jetzt  war  eine  Druck- 
steigerung   bis   zu   etwa   500  Atm.   nötig,    um   Stromunter-       F"g- 2i)3. 
brechung   herbeizuführen.     Man   sieht,   es   handelt  sich   um 
außerordentlich  kleine  Längenänderungen.    Durch  die  geschil- 
derten Operationen  ist  die  Längen  Verminderung  dJ,  die  mit  n 
einer  Drucksteigerung  dp  um  etwa  400  Atm.  verknüpft  ist, 
bekannt  und  bei  bekanntem  J  auch  die  lineare  und  kubische  q 
Kompressibilität.      An   den    gemessenen    Daten    sind    kleine 
Korrektionen   infolge    der  Verkürzung  der  Platinspitze,    der 
Qlasschicht,  auf  welcher  die  Metallstange  B.  ruht,  und  infolge 
Verkleinerung    des   Kontaktquecksilbertropfens    anzubringen. 
Verlängerung  des  Stahlzjlinders  E  bei  innerer  Druckerhöhung 
spielt  ersichtlicherweise  bei  der  geschilderten  Methode,  welche 
die  Oröße  ß  bis   auf  einige  Prozente   genau   bestimmen  läßt, 
keine  Rolle ').     Die   Methode   läßt   sich   bei  geeigneter  DruckflUssigkeit 
auch  fQr  tiefe  und  hohe  Temperaturen  ausarbeiten. 

Eine  weitere  Methode  zur  Bestimmung  der  absoluten  linearen 
Kompressibilität  ist  die  von  P.  W.  Bridgman»)  (Fig.  253). 

In  einem  Stahlzylinder  S  befindet  sich  ein  Stab  G  aus  dem  zu 
untersuchenden  Material,  der  an  seinem  unteren  Ende  fest  mit  'S'  rer- 
bunden  ist.  An  dem  oberen  Ende  von  G  ist  ein  Gleitring  R  überge- 
scboben,  der  sich  nur  mit  Reibung  gegen  G  bewegt.  In  dem  StahN 
Zylinder  wird  mit  Uilfe  einer  geeigneten  Flüssigkeit  ein  starker,  genau 
bekannter  Innendruck  erzeugt.  Durch  den  starken  Innendruck  tritt  eine 
yerläogening  des  Stahlzylinders  ein,  die  von  außen  genau  gemessen 
wird.  Gleichzeitig  tritt  auch  eine  Verkürzung  des  Versuchsstabes  G  ein. 
Denkt  man  sich  zunächst  den  Stahlzylinder  S  bei  Druckgebung  in  seiner 

').Der  .Schraubbolzeii  C  erleidet   keine   in  Betmelit  komineiide  Verkilrzuiif;. 

')  P.  W.   Bridgmiiii.   froc.  Aiiier.  Aoad.  4*.  '»-i-S— 279  IJW9i. 
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Länge  unverändert,  so  wird  die  Verkürzung  des  an  seinem  unteren  Ende 
fest  mit  ihm  verbundenen  Stabes  G  zur  Folge  haben,  daß  sich  der  auf 
einem  Widerlager  aufruhende  Gleitring  It  auf  den  Stab  G  nach  oben 
verschiebt.  Tritt  jetzt  auch  noch  die  Verlängerung  des  Stahlzylinders 
ein,  so  hat  dies  eine  noch  weitere  Verschiebung  des  Ringes  22  auf  G 
im  gleichen  Sinne,  wie  früher,  zur  Folge.  Beim  Aufheben  des  Druckes 
wird  die  Verschiebung  des  Gleitringes  II  unverändert  erhalten  bleiben, 
da  die  Versuchsstäbe  G  stets  stärker  kompressibel  als  der  Stahl  sind. 
Zieht  man  von  der  gemessenen  Verschiebung  des  Gleitringes  die  Ver- 
längerung des  Stahlzylinders  ab,  so  hat  man  die  gesuchte  Verkürzung 
der  Längendimension  des  Stabes  (r  von  der  Länge  l  bei  gemessener 
Druckerhöhung  und  somit  auch  die  lineare  und  kubische  Kompressibilität. 
Die  Methode  Bridgmans  ist  bis  zu  Drucken  von  mehreren  1000  Atmo- 
sphären anwendbar. 

Eine  weitere  interessante  Methode  zur  Messung  der  linearen  Kom- 
pressibilität, die  bis  zu  300  Atm.  anwendbar  ist,  stammt  von  Buchanan  ^). 

Eine  sehr  elegante  Methode  zur  Messung  der  kubischen  Kom- 
pressibilität isotroper  und  quasüsotroper  Stoffe  aus  linearen  Größen  ist 
endlich  von  A.  Mallock^)  ersonnen  und  von  E.  Grüneisen^)  in  der 
Phys.  Techn.  Reichsanstalt  verbessert  worden.  Sie  läßt  sich  sowohl  bei 
hohen  als  tiefen  Temperaturen  anwenden.  Wir  gehen  auf  die  ihr 
zugrunde  liegende  Erscheinung,  die  sich  nur  aus  der  Elastizitätstheorie 
genau  verstehen  läßt,  nicht  ein,  sondern  deuten  nur  das  Prinzip  an. 
Ein  zylindrisches  Rohr  (innerer  Halbmesser  r,-,  äußerer  Halbmesser  r«) 
der  Länge  Z,  das  an  seinen  beiden  Enden  durch  ebene  Flächen  ver- 
schlossen ist,  wird  durch  genau  gemessenen  inneren  Ueberdruck  p  in 
seiner  Längsrichtung  um  die  ebenfalls  genau  gemessene  Strecke  dl  ver- 
längert. Für  die  kubische  Kompressibilität  ß  folgt  dann  aus  der 
Elastizitätstheorie : 

^~         n'.l.p 

Die  Apparatur  Grüneisens  ist  in  den  Fig.  254  u.  255  abgebildet. 

Man  sieht  in  Fig.  254  ein  61  cm  langes  oberes  Versuchsrohr,  das 
an  seinen  Enden  durch  1 — 2  cm  lange  eingelötete  Zapfen  verschlossen 
ist.  In  den  linken  Zapfen  ist  eine  durch  Verschraubung  geschlossene 
Messingkapillare  eingelötet,  in  den  rechten  eine  ebensolche,  die  zum 
Druckgeber  führt.  Das  rechte  Ende  des  Rohres  ist  durch  die  wärme- 
isolierende Vorrichtung  GA  festgeklemmt;;   das   freie  Ende   des  Rohres 


M  Buchanan,  Proc.  Roy.  8oc.  78.  29»)  (1904). 
2)  A.  Mallock,  Proc.  Roy.  Soc.  74,  .50  (1904). 
■)  E.  Grüneisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  88,  1289  (1910). 
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liegt  in  einer  doppelten  Fadenschlange  (Fig.  255),  die  in  Richtung  der 
Rohrachse  Bewegungsfreiheit  läßt ').  Da  der  Drucküberträger  (Oel  oder 
Oas)  bei  Kompression  beträchtliche  Wärmeeffekte  aufweist,  die  ihrer- 
seits mit  Rohrverlängerungen  verknüpft  sind,  und  diese  Rohrverlänge- 
rungen  erst  allmählich  aus  dem  in  einem  entsprechenden  Temperatur- 
bad (—191  bis  125  ^  C.)  befindlichen  Rohr  verschwinden,  so  ist  dieses  bis 

Fig.  254. 


auf  einen  ringförmigen  Hohlraum  von  1  mm  Weite  durch  einen  Metall- 
stab des  gleichen  Materials  erfüllt.  Der  Metallstab,  der  nur  einen  mini- 
malen Kompressionswärmeeffekt  zeigt,  ruht  an  seinen  abgedrehten  Enden 
in  einem  Kugellager  (Kranz  von  Stahlkugeln).  Unterhalb  des  Yersuchs- 
rohres  befindet  sich  ein  zweites,  50  cm  langes,  aus  gleichem  Material 
bestehendes  Vergleichsrohr,  das  folgenden  wichtigen  Zweck  hat.  Kleine 
Temperaturschwankungen  bringen  Verlängerungen  des  Versuchsrohres 
von    einer   ähnlichen   Größenordnung    hervor    wie    der   Innendruck;    es 


Fig.  255. 


handelt  sich  ja  nur  um  wenige  Hundertstelmillimeter. 
Um  diese  thermischen  Effekte  zu  eliminieren,  werden 
die  Längsänderungen  des  Versuchsrohres  nur  im  Ver- 
gleich zu  dem  zweiten,  im  gleichen  Temperaturbad 
befindlichen  Rohr  gemessen.  Der  Vergleich  beider 
Rohre  wird  in  folgender  ingeniöser  Weise  durchge- 
führt. Das  Vergleichsrohr  wird  von  dem  Versuchs- 
rohr durch  zwei  eiserne  Gehänge  getragen  (Fig.  255), 
die  aus  einem  Rahmen  mit  zwei  Spitzenschrauben 
und  einem  Spiegel  mit  Stange  und  Spitzenschraube 
bestehen.  Die  beiden  Gehänge  ruhen  vermittels  der 
beiden  Spitzenschrauben  der  Spiegelstangen  in  zwei  „Körnern'*  des 
Versuchsrohres  auf,  durch  welche  Körner  auch  die  Länge  des  Ver- 
suchsrohres gegeben  ist.  An  den  Enden  des  Vergleichsrohres  sind 
zwei  U-förmige   Stahlstücke   befestigt,   welche   für  die  von  unten  nach 

^)  Das  Versuchsrohr  wird  also  von  G  und  der  Drahtschlinge  getragen. 
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oben  gerichteten  Oehängespitzensclirauben  die  Auflageflächen  darbieten. 
Die  beiden  letztgenannten  Spitzen  jedes  Gehänges  ruhen  nicht  in 
« Körnern '^f  sondern  werden  so  justiert,  daß  die  Gehängeebenen  und 
somit  auch  die  beiden  Spiegel  1  und  2  fast  senkrecht  zur  Rohrachse 
stehen.  Thermische  Schwankungen,  die  beide  Rohre  in  gleicher  Weise 
treffen,  verändern  nunmehr  die  Neigung  der  beiden  Spiegel  gegen- 
einander nicht,  wohl  aber  tut  dies  die  Ausdehnung  des  Yersuchsrohres 
durch  Innendruck.  Es  drehen  sich  hierbei  beide  Spiegel  (Fig.  254)  um 
die  durch  die  zwei  von  unten  nach  oben  gerichteten  Gehängespitzen 
gehenden  horizontalen  ^)  Geraden  nach  auswärts.  Die  veränderte  Nei- 
gung der  Spiegel  gegeneinander  wird  durch  die  Königsche*)  Doppel- 
spiegelmethode gemessen.  Dem  Spiegel  1  steht  eine  senkrechte  Skala 
gegenüber;  das  von  ihr  kommende  Licht  wird  von  Spiegel  1  auf  Spiegel  2 
und  von  diesem  auf  das  der  Skala  und  Spiegel  2  gegenüberstehende 
Fernrohr  geworfen.  Nennt  man  Winkel,  um  den  sich  jeder  Spiegel 
bei  Wirkung  des  Innendruckes  nach  außen  dreht,  5,  und  den  Abstand 
der  durch  die  beiden  unteren  Schraubenspitzen  gehenden  Drehungsachse 
von  der  oberen  Schraubenspitze  a,  so  gilt  bei  der  Kleinheit  von  f: 

_  dl 
''""  2a' 

Da  weiter  bei  dem  Abstand  A  der  Skala  v.on  Spiegel  1  und  dem  Ab- 
stand d  der  beiden  Spiegel  für  den  Skalenausschlag  n  gilt: 

so  erhält  man  endlich  für  dl: 

^^^  {2A  +  d) 
und  für  ß: 

p        Sa  (r„^  —  rr)    n       ^^      ,    n 

P  —  — 2  1  to  A    I    j, ^  Jvonst.  — . 

rrl  {2A  -\-  d)    p  p 

Als  Temperaturbäder  wurden  solche  mit  flüssiger  Luft  oder  Oel  ver- 
wendet. Die  angewendeten  Drucke  liegen  zwischen  10  und  150  Atm. 
Die  Mallock-Grüneisensche  Methode  ist  wegen  ihrer  relativen 
Genauigkeit  besonders  für  eine  Messung  des  Temperatureinflusses  auf  ß 
geeignet.  Wenn  auch  die  absoluten  Werte  von  ß  mit  größerer  Un- 
sicherheit behaftet  sind,  so  sind  doch  Aenderungen  von  ß  zweifellos 
sehr  genau  meßbar. 

Auf  die  verschiedenen  anderen  indirekten  Methoden   zur  Messung 


')  Zur  Rohrachse  senkrechten. 

*)  A.  König,  Ann.  d.  Phys.  (3),  28.  1U!$  (ls^6). 
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von  ß,  die  sich  auf  die  Elastizitätstheorie  stützen,  kann  hier  nicht  ein- 
gegangen werden^). 

Erwähnt  sei  nur  noch,  daß  sich  die  absolute  kubische  Kompressi- 
bilität ß  eines  festen  isotropen  Stoffes  aus  dem  Elastizitätsmodul  E  und 
dem  Poissonschen  Koeffizienten  \l  berechnen  läßt-). 

In  Fig.  256  sei  ein  Parallelepiped  mit  den  Kanten  a^  h^  c  aus 
einem  isotropen  Stoff  herausgeschnitten.  Es  mögen  zunächst  auf  je  zwei 
gegenüberliegende  Flächen  die  verschiedenen,  aber  nicht  allzu  großen 
Drucke  p^^  p^  ^^^  p^  pro  Flächeneinheit  wirken.  Die  kleinen  Ver- 
änderungen,  welche   die   Drucke  p^^  p^  und  p^  in   den   Kantenlängen 


Fijr.  256. 


hervorbringen,  superponieren  sich  dann  einfach.  Der  Druck  py^  bringt 
dann  die  folgenden  Aenderungen  der  Kanten  a,  b  und  c  nach  dem 
Hookeschen  Gesetz  hervor: 


--^«. 


+  {t^t, 


+  ft4J-c. 


Der  Druck  p^  bewirkt  die  Aenderungen: 


+  ^^«,     _  i>* 


b, 


E     '  E 

und  endlich  der  Druck  />,  die  Aenderungen: 


I  Pi 


+  V--^a. 


+  ^-^1 


und ^  c. 

E 


')  Siehe  z.  B.  A.  Winkelmann,  Ann.  d.  Phys.  (3),  61,  105  (1897);  68.  117 
(1897);  E.  H.  Amagat,  Ann.  chiin.  phys.  (6),  22.  9:>  (1891):  W.  Voigt,  Ann.  d. 
Phys.  (8),  48,  674  (1893);  Cl.  Schaefer.  Ann.  d.  Phys.  (4),  9.  665,  1124  (1902); 
Schulze,  Ann.  d.  Phys.  {4),  14,  384  (1904):  Waßmuth.  Wien.  Ber.  IIa.  115.  223 
(1906);  116,  1245  (1907). 

«)  Siehe  z.  B.  H.  A.  Lorentz,  Lehrbuch  der  Physik.  Bd.  I,  S.  464. 
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Die   Superposition   aller   drei  Wirkungen   ergibt  für   die   Kanten- 
länge, die  früher  a  betrug: 

a  ^  a 

und  analoge  Ausdrücke  für  b  und  c.    Bei  Gleichheit  von  />i,  ^^g  und  pj^ 
erhält  man  dann  für  a: 

i>  (1  -  2  ji)  fi  1  -  2  (i 


Fl  l-2[i     1 


und  analoge  Ausdrücke  für  h  und  c.     Somit  wird  das   veränderte  Vo- 
lumen näherungsweise: 

,     f.        3(l-2ti)    1 

und  somit: 

ß  =  _i^±=ia9.2M (127) 

Es  führt  also  auch  die  Messung  der  Größen  (i.  und  E  zur  Kenntnis 
der  kubischen  Kompressibilität  fester  isotroper  Stoffe. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  relativen  Eompressibilität  fester, 

isotroper  Stoffe. 

Die  Bestimmung  der  relativen  Kompressibilität  fester  isotroper 
Stoffe  ist  wesentlich  einfacher  als  die  der  absoluten.  Die  Entwicklung 
dieser  relativen  Methode  ist  hauptsächlich  Oersted,  Regnault  sowie 
Röntgen  und  Schneider  zu  verdanken^).  In  neuerer  Zeit  ist  die 
Methodik  von  Röntgen  und  Schneider  in  zwei  interessanten  Arbeiten 
von  L.  Protz*)  und  K.  Friedrich*)  angewendet  worden,  während 
Th.  W.  Richards*)  seine  bereits  bei  den  Flüssigkeiten  S.  502 ff.,  Bd.  I 
ausführlich  geschilderte  relative  Methode  auch  auf  feste  Stoffe  in  aus- 
gedehntem Maße  anwendete. 

Richards  setzt  auch  hier  die  Kompressibilität  einer  Druck- 
flüssigkeit (z.  B.  Quecksilber  oder  eine  organische  Flüssigkeit)  als  genau 
bekannt  voraus  und  bestimmt  in  gleicher  Weise  wie  bei  den  Flüssig- 
keiten die  Differenz  der  Kompressibilität  der  Druckflüssigkeit  und 
des  festen  Stoffes.    Hierbei  wird  in  das  mit  der  Druckflüssigkeit  gefüllte 


>)  Betreffs  der  Literatur  siehe  S.  492  f.  (Bd.  I). 

2)  L.  Protz,    Ann.  d.  Phys.  (4),  81,  127   (1910);    Inaug.-Diss.  Marburg  1909. 

')  K.  Friedrich,  Inaug.-Diss.  Marburg  1911. 

*)  Th.  W.  Richards,  W.  N.  Stull,  F.  N.  Brink  u.  F.  Bonnett  jr.,  ZS.  f. 
phys.  Chem.  61,  77,  100.  171,  196  (1908);  siehe  auch  Th.  W.Richards  in  Stählers 
Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorg.  Chem.  Bd.  III,  1,  S.  246. 
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Piezometer  von  Fig.  144,  Bd.  I  eine  genau  gewogene  Menge  des  festen 
Stoffes,  dessen  Dichte  bei  1  Atm.  bekannt  sein  muß,  eingebracht  und 
das  Piezometer  unter  solchen  Druck  (z.  B.  100  Atm.)  gesetzt,  daß  der 
Quecksilberkontakt  im  rechten  Piezometerschenkel  (Fig.  144)  unter- 
brochen wird.  Fügt  man  dann  einen  genau  gewogenen  Quecksilber- 
tropfen zu,  so  tritt  erst  bei  einem  höheren  Druck  (z.  B.  500  Atm.)  eine 
Unterbrechung  des  Eontaktes  ein.  Sodann  füllt  man  das  Piezometer 
nur  mit  der  Druckflüssigkeit  bei  100  Atm.  und  bestimmt  die  hinzu- 
zufügende Quecksilbermenge,  bei  welcher  wieder  erst  bei  500  Atm.  die 
Eontaktunterbrechung  eintritt.  Aus  der  Differenz  der  beiden  Queck- 
silbergewichte, dem  Volumen  des  eingebrachten  festen  Eörpers  (Oewicht 
durch  Dichte  bei  1  Atm.)  und  der  gemessenen  Drucksteigerung  ist  die 
Differenz  der  Eompressibilitäten  von  Druckflüssigkeit  und  festem  Eörper 
leicht  zu  berechnen  und  dann  auch  bei  bekanntem  ß  der  Druckflüssig- 
keit der  ß-Wert  für  den  festen  Stoff.  Betreffs  aller  experimentellen 
Details,  verschiedener  Formen  der  Piezometer,  Füllungsweise,  Vorsichts- 
maßregeln wegen  anhaftender  Luftblasen  usw.  muß  auf  die  Original- 
arbeit verwiesen  werden  *). 

Gleichmäßige  Deformation  fester  anisotroper  Stoffe. 

(Kompressibllitilt  von  Kristallen.) 

Läßt  man  auf  einen  Eristall  allseitig  gleichmäßigen  Druck  ein- 
wirken, so  zeigt  er  ein  verschiedenes  Verhalten,  je  nachdem  ob  er  dem 
regulären,  oder  ob  er  dem  hexagonalen  bzw.  tetragonalen  oder  dem 
rhombischen  oder  dem  monoklinen  oder  endlich  dem  triklinen  Eristall- 
system  angehört.  Die  Eristalle  scheiden  sich  also  bezüglich  ihrer 
kubischen  Eompressibilität  in  nur  fünf  Elassen,  das  ist  also  eine  viel 
geringere  Zahl  als  bezüglich  der  äußeren  Begrenzung. 

Schleift  man  aus  einem  regulären  Eristall  eine  Eugel  und  kom- 
primiert sie  von  allen  Seiten  gleichmäßig,  so  bleibt  sie  auch  nach  der 
Eompression  eine  Eugel,  sie  hat  nur  ihr  Volumen  verringert. 

In  Fig.  257  (a.  f.  S.)  ist  ein  Durchschnitt  der  nicht  komprimierten 
Eugel  gezeichnet,  in  welcher  in  den  Punkten  a  und  h  Tangentialebenen 
gelegt  seien.  Diese  mögen  die  Lage  zweier  möglicher  Eristallebenen 
repräsentieren.  Sie  gehen  bei  der  Eompression  in  die  Ebenen  a'  und  h' 
über  und  bleiben  sich  parallel,  d.  h.  sie  schließen  nach  der  Eompression 
die  gleichen  Winkel  wie  vorher  ein.  Reguläre  Eristalle  verändern  also  bei 
gleichmäßiger  Eompression  zwar  ihr  Volumen,  nicht  aber  ihre  Gestalt. 

Nemit  man  die  lineare  Eompressibilität z — -^ —  bei  gleichmäßigem 

0  Ks  seien  hier  auch  noch  die  Arbeiten  von  S.  Lussana,  Cim.  7.  35o  (1904) 
und  19,  182  (1910)  genannt. 
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Druck  7,  so  wird  das  Volumen  eines  Würfels,  das  vor  der  Kompression 
1  ccra  war,  nach  der  Kompression  durch  dp  =  1  zu  (1  ■—  *iY  und  die 
kubische  Kompressibilität  ß  ist  angenähert  3  7.  Schneidet  man  aus  einem 
regulären  Kristall  ein  irgendwie  orientiertes  Stück  heraus  und  preßt  es 
gleichmäßig  zusammen,  so  wird  sich  die  gleiche  kubische. Kompressi- 
bilität ß  wie  bei  dem  Kubikzentimeterwürfel  ergeben,  <ia  man  sich  das 
Stück  aus  lauter  kleinen  Würfeln  zusammensetzen  kann.  Es  ergibt  sich 
also  ß  unabhängig  von  der  Gestalt  und  Orientierung  des  zur  Messung 
verwendeten  Kristallstückes. 

Schneidet    man    aus    einem    Kristall    des    hexagonalen    oder 
tetragonalen  Systems  eine  Kugel  heraus  und  komprimiert  sie  gleich- 


Fig.  258. 


mäßig,  so  zeigt  sich,  daß  die  lineare  Kompressibilität  (Fig.  258)  in 
Richtung  der  Hauptachse  am  stärksten  (oder  am  schwächsten)  ist  und 
daß  sie  in  den  auf  der  Hauptachse  senkrechten  Richtungen  am  schwäch- 
sten (oder  am  stärksten),  aber  für  alle  senkrechten  Richtungen  die 
gleiche  ist.  Für  alle  anderen  Richtungen,  welche  einen  gleichen  Winkel 
mit  der  Hauptachse  einschließen,  ist  die  lineare  Kompressibilität  eben- 
falls die  gleiche  und  zeigt  einen  Wert,  der  zwischen  denen  für  die 
Hauptachse  und  einer  zu  ihr  senkrechten  Richtung  liegt  Die  Kugel 
aus  dem  hexagonalen  oder  tetragonalen  Kristall  geht  durch  die  Kom- 
pression in  ein  Rotationsellipsoid  über ,  das  durch  Rotation  der  in 
Fig.  258  gezeichneten  Ellipse  um  die  Hauptachse  entsteht.  Zeichnet 
man  sich  in  Fig.  258  Tangentialebenen,  welche  die  Lage  von  mög- 
lichen Kristallebenen  andeuten,  an  die  Kugel  und  das  Rotationsellipsoid, 
so  erkennt  man,  daß  nur  die  zur  Hauptsache  senkrechten  oder  par- 
allelen Ebenen  ihre  Richtung  im  Räume  bei  gleichmäßiger  Kompression 
beibehalten,  andere  Ebenen  dagegen  nicht.  Wenn  nun  auch  die  Nei- 
gungswinkel hexagonaler  und  tetragonaler  Kristalle  bei  gleichmäßiger 
Kompression  geändert  werden,  so  bleibt  doch  die  Symmetrie  der  Kri- 
stallgestalt erhalten,  da  gleichwertige  Richtungen  in  gleicher  Weise 
verändert  werden. 


Kompressibilität  anisotroper  Stotie.  463 


Schneidet  man  sich  aus  dem  hexagonalen  oder  tetragonalen  Kristall 
einen  Würfel  heraus,  und  zwar  so,  daß  eine  Kante  der  Hauptachse 
parallel  ist,  so  verwandelt  dieser  sich  bei  einer  gleichmäßigen  Kompres- 
sion in  ein  rechtwinkhges  Parallelepiped.  Nennt  man  die  lineare  Kom- 
pressibilität für  gleichmäßigen  Druck  in  Richtung  der  Hauptachse  v^ 
und  senkrecht  dazu  Yg,  so  wird  das  Volumen  bei  einer  Drucksteigerung 
(]p  =  1  zu  (1  —  Ti)  (1  —  Tj)*  oA^x  näherungsweise  zu  (1  —  y^  —  2^^) 
und  daher  die  kubische  Kompressibilität  ß  zu  Ti  ~F  ^Ts*  ^^  ^^^^  ^i<^h 
jedes  beliebige  Kristallstück,  welcher  Gestalt  und  Orientierung  immer, 
das  man  aus  einem  großen  hexagonalen  oder  tetragonalen  Kristall 
herausschneidet,  aus  solchen  Würfeln  zusammensetzen  kann,  so  erkennt 
man,   daß   man   stets  die  gleiche  Kompressibilität  ß=:  7^  +  2 Tg  erhält. 

Schneidet  man  eine  Kugel  aus  einem  rhombischen  Kristall,  so 
zeigt  eine  der  drei  Symmetrieachsen  bei  gleichmäßiger  Kompression 
die  stärkste,  eine  zweite  die  geringste  lineare  Zusammendrückung  unter 
allen  Richtungen  und  die  dritte  Symmetrieachse  weist  einen  mittleren 
Wert  auf.  Eine  aus  einem  rhombischen  Kristall  herausgeschnittene 
Kugel  wird  zu  einem  dreiachsigen  EUipsoid  ^),  dessen  Achsen  mit  den 
drei  Symmetrieachsen  zusammenfallen.  Die  Symmetrie  des  nicht  kom- 
primierten Kristalls  bleibt  bei  der  Kompression  trotz  veränderter  Nei- 
gung der  Flächen  gegeneinander  gewahrt.  Nennt  man  die  lineare 
Kompressibilität  für  gleichmäßigen  Druck  nach  den  drei  Achsen  Y^,  Y? 
und  Ys?  so  erkennt  man  aus  der  Betrachtung  eines  Würfels,  dessen 
Kanten  in  nicht  deformertem  Zustand  den  drei  Achsen  parallel  sind 
und  der  bei  der  Deformation  in  ein  rechtwinkliges  P«irallelepiped  mit 
unveränderter  Kantenrichtung  übergeht,  daß  die  kubische  Kompressi- 
bilität ß  gleich  Yi  +  T2  +  Ts  ist.  Dies  gilt  für  Stücke  jeder  Gestalt  und 
jeder  Orientierung. 

Bei  einem  monoklinen  Kristall  wird  eine  Kugel  durch  gleich- 
mäßige Kompression  ebenfalls  in  ein  dreiachsiges  EUipsoid  übergeführt, 
dessen  eine  Achse  mit  der  Symmetrieachse  des  monoklinen  Kristalls 
zusammenfällt,  während  die  beiden  anderen  Achsen  auf  ihr  senkrecht 
stehen  und  auch  untereinander  einen  Winkel  von  90  ^  einschließen. 
Die  genauere  Lage  der  beiden  kristallographisch  nicht  definierten 
Achsen  muß  von  Deformation  zu  Deformation  erst  aufgefunden  werden. 
Es  muß  beachtet  werden,  daß  die  drei  Deformationsachsen,  d.  h.  die 
drei  Linien  größter,  kleinster  und  mittlerer  Deformation,  stets  aufeinander 
senkrecht   stehen  *).     Auch  hier   ergibt    sich    die   kubische  Kompressi- 

')  Dieses  stellt  keine  Rotationsfigur  dar. 

-)  Sind  die  Deformationen  beträchtlich,  so  kann  die  Richtung  der  beiden  Neben- 
deformationsachsen im  Räume  variieren,  sie  bleiben  aber  stets  zueinander  senkrecht. 
Ihre  Lage  ist  dann  nur  für  den  Anfang  und  das  Ende  der  Deformation  fixiert. 
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bilität  ß  gleich  der  Summe  der  drei  linearen  Kompressibilitäten  7^,  T^ 
und  Y3  nach  den  drei  Deformationsachsen. 

Bei  einem  triklinen  Kristall  wandelt  sich  eine  Kugel  durch 
gleichmäßige  Kompression  ebenfalls  in  ein  dreiachsiges  EUipsoid,  dessen 
Achsen  zueinander  senkrecht  stehen  und  die  größte  und  kleinste,  sowie 
eine  mittlere  Kompressibilität  angeben.  Die  Richtung  der  drei  Achsen 
muß  aber  erst  durch  das  Studium  der  Deformation  gefunden  werden. 
Auch  hier  bleiben  die  Deformationsachsen  während  der  Deformation  zu- 
einander senkrecht  und  es  ergibt  sich  die  kubische  Kompressibilität  ß 
gleich  der  Summe  der  drei  linearen  Kompressibilitäten  Yn  T2  nnd  Y3 
nach  den  drei  Deformationsachsen. 

Man  erkennt  somit,  daß  das  Verhalten  der  Kristalle  gegen  gleich- 
mäßige Kompression  einen  viel  höheren  Symmetriegrad  zeigt  als  z.  B. 
die  äußere  Begrenzung  oder  der  Elastizitätsmodul  E  für  einseitigen  Zug 
oder  Druck. 

Die  gleichmäßige  Kompression  der  Kristalle  ist  übrigens  ein  Bei- 
spiel einer  homogenen  Deformation,  bei  welcher  jede  Gerade  des 
undeformierten  Körpers  auch  nach  der  Deformation  eine  Gerade  ist, 
ferner  parallele  Geraden  unter  sich  parallel  bleiben,  also  auch  eine 
Ebene  eine  Ebene  bleibt  und  parallele  Ebenen  sich  selbst  parallel 
bleiben. 

Da  sämtliche  Kristalle  nur  eine  einzige  kubische  Kompressibilität 
unabhängig  von  der  Gestalt  und  Orientierung  des  herausgeschnittenen 
Stückes  zeigen,  so  kann  man  relative  Bestimmungen  der  Größe  ß  nach 
dem  im  vorigen  Abschnitt  für  isotrope  Stoffe  auseinandergesetzten  Ver- 
fahren bestimmen. 

Resultate  der  Eompressibilitätsmessungen. 

Einen  üeberblick  über  die  Uebereinstimmung  der  nach  verschie- 
denen Methoden  bestimmten   ß-Werte    bietet   die   folgende  Tab.  63  ^). 

In  Tab.  63  beziehen  sich  die  ß- Werte  auf  Zimmertemperatur,  die 
Amagat sehen  Werte  sind  durch  Messung  der  Volumänderung  einer 
Röhre  bei  einseitigem  Zug,  die  von  Buchanan  durch  Bestimmung  der 
Längenänderung  eines  Drahtes  bei  allseitig  gleichmäßiger  Druckerhöhung, 
die  von  Richards  und  Grün  eisen  nach  den  uns  bekannten  Methoden 
bestimmt.  Wie  man  sieht,  sind  noch  beträchtliche  Unstimmigkeiten 
zwischen  den  Resultaten  der  verschiedenen  Methoden  vorhanden,  die 
jedoch  hauptsächlich  auf  Inhomogenität  des  Materials  zurückzuführen 
sein  werden. 


^)  Tab.  68  nach  W.  Heiise   in  Stählers  Handb.  d.  Arbeitsmethoden,  Bd.  III. 
1,  S.  246. 
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Tabelle  63. 
Kubische  Kompressibilität  ß 


cm' 
"kg 


Amagat 
10-» 


Alumioiam  .  . 
Kupfer .... 
Silber  .  .  .  . 
(iold  .  .  .  . 
Nickel  .  .  .  . 
Kisen  und  Stahl 
Palladium  .  . 
Platin  .  .  .  . 
Kadmium  .  .  . 
Zinn     .    .    .     . 

Blei 

Wismut     .     .     . 


0,86 


0,68 


Buchanan 
10-« 

1,66 
0,86 

0,78 


Richards 
10-6 


GrQneisen 
10-« 


Bridgman 
10-« 


2,8 


0,55 


1,46 

1,33 

0,72 

0,72 

1,0 

0,90 

0,65 

0,59 

0,46 

0,56 

0,58 

0,61 

0,56 

0,56 

0,40 

0,39 

2,1 

2,4 

1,9 

1,9 

2,4 

2,0 

3,0 

3,2 

1,17 


0,52 


In  Tab.  64   sind  illr   einige  feste  Elemente   bei  20^  C.   die   von 

Richards  mit  seiner  relativen  Methode  bestimmten  ß- Werte  zwischen 

100  und  500  kg/cm'   Druck    nach    steigendem  Atomgewicht    geordnet 

angegeben,    die   alle    auf   eine  Kompressibilität    des   Quecksilbers    von 

3,90 .  10~*  pro  kg/cm*  unter  gleichen  Temperatur-  und  Druckbedingungen 

bezogen  sind^. 

Tabelle  64. 


Element 


Lithium 
Diamant 
liraphit  .     . 
Natrium 
Magnesium 
Aluminium 
'^ilicium      .     ^ 
Phosphor  (rot) 
Phosphor  (weiß) 
><hwefel     .     . 
Chlor  (flüssig) 


3  .  10«  pro  1  kg/cm' 
Drucksteigerung 

zwischen 
100  u.  500  kg/cm* 

8,8 

0,68 

8,1 
15,3 

3,0 

1,46 

0,35 
I  9,0 

20,1 
12,4 
98 


'I 


Element 


ß  .  10«  pro  1  kg/cm* 
Drucksteigerung 

zwischen 
100  u.  500  kg/cm« 


II  Kalium  .  .  . 

1  Calcium  .  . 

Chrom    .  .  . 

Mangan  .  . 

Eisen      .  .  . 

Nickel    .  .  . 

Kupfer  .  .  . 

Zink  .     .  .  . 

Arsen     .  .  . 

Selen      .  .  . 

Brom  (flüssig) 


81,1 
5,6 
0,88 
0,85 
0,58 
0,45 
0,72 
1,66 
4,4 

11,8 

51 


*)  Die  Zahlen  sind  aus  der  Tabelle  Richards,  ZS.  f.  phys.  Chem.  61,  Ö.  196 
M^i  umgerechnet. 
Jellinek,  Lehrbnch  der  physikalischen  Chemie.   II.  80 
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Tabelle  64  (Fortsetzung). 


g.  10«  pro  1  kg/cm«  I' 
Drucksteigeru  ng 

zwischen 
100  u.  500  kg/cm" 


Element 


Rubidium 
Molybdän 
Palladium 
Silber    . 
Kadmium 
Zinn  .     . 
Antimon 
Jod    .     . 


39,4 
0,44 
0,56 
1,0 
2,1 
1,85 
2,35 

12,9 


Element 

Cäsium 

Platin 

Gold 

Quecksilber  (flüssig) 
Thallium     .     .     .     . 

Blei 

Wismut       .     .     .     . 


g.  10«  pro  1  kg/cm« 
Drucksteigerung 

zwischen 
100  u.  500kg/cm=* 


60,0 
0,40 
0,65 
3,90 
2,7 
2,4 
2,9 


Betreffs   der  Kompressibilitäten    verschiedener  Olassorten   sei   auf 
Landolt-Börnstein-ßoth  0  verwiesen. 

Die  Kompressibilität  einiger  Kristalle  zeigt  endlich  die  folgende 

Tabelle : 

Tabelle  65. 


_    ..                                    J. 

Substanz 

ß.lO« 
cm' /kg 

Literaturstelle 

r 

Baryt  (BaSOJ '[ 

1.93 

W.  Voigt,  Ann.  d.  Phys.  (3),  84,  981  (1888) 

Flußspat  (CaFo) 

1,20 

W.  Voigt,  ib.  (3),  86,  642  (1888) 

Kalkspat  (CaCO,)     .... 

1,511 

W.  Voigt,  ib.  (3),  8»,  412  (1890) 

Bergkristall  (SiO,)   .... 

2,675 

W.  Voigt,  ib.  (3),  81,  474,  701  (1887) 

Steinsalz  (NaCl) 

4,2 

W.  Voigt,  ib.  (3),  86,  642  (1888) 

Sylvin  (KCl) 

7,45 

W.  Voigt,  ib.  (3).  86,  642  (1888) 

Ueber  die  Abhängigkeit  der  Größe  ß  vom  Druck  orientieren 
folgende  Zahlen  Richards,   die  sich  auf  20^  G.   beziehen   (Tab.  66). 

Tabelle  66. 


Druckgebiet 
kg/ cm* 

100—300 
300—500 


Natrium 


p.io« 

Kalium 


Cäsium 


15,4 
15,2 


31,7 
30,5 


67,2 
53,2 


Wie  man  sieht,  nimmt  die  Kompressibilität  der  festen  Stoflfe  mit 
wachsendem  Druck  ab,  zeigt  jedoch  selbst  in  großen  Druckbereichen 
nur  eine  sehr  kleine  Variation. 

Die  Abhängigkeit  der  Kompressibilität  von  der  Tem- 


')  Landolt-Börnstein-Roth,  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  49. 


Zahlenangaben  für  Kompressibilität. 
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peratur  ist  bei  Kalium  und  Natrium  Ton  L.  Protz,  bei  Kadmium 
¥on  K.  Friedrich,  bei  einer  größeren  Zahl  von  Elementen  und  durch 
ein  größeres  Temperaturgebiet  von  E.  Orüneisen  beobachtet  worden. 
In  Tab.  67^)  sind  die  Resultate  Grüneisens  verzeichnet. 

Tabelle  67. 
Kompressibilität   bei   verschiedenen   Temperaturen. 


Alumi  nium 

e  = 

ß . 10*  = 

-191° 
1,32 

15° 
1,46 

1 

— 

1 

ß  .  10*  =     1 

-190° 
0,606 

Eisen 

18° 
0,633 

Kupfer 

128° 
0,664 

165° 
0,675 

e  = 

?.10«  = 

-191° 
0,718 

17,5° 

0,773 

1 

133° 
0,815 

165° 
0,828 

Silber 

ß . 10«  = 

-191° 
0,709 

16° 
0,763 

Platin 

— 

ß.io«  = 

-189° 
0,374 

16,8° 

0,392 

1 

133° 
0,401 

164° 
0,404 

Man  sieht,    daß   die   Kompressibilität  der  festen   Stoffe    mit   der 
Temperatur  zunimmt. 


b)  Elastische  Erscheinungen  fester  Stoffe  bei  dauernder 

Trennung  der  Teilchen. 

ZerreiAen  und  Spalten  fester  Stoffe. 

Dehnt  man  einen  Stab  aus  festem  isotropen  Material  durch 
immer  stärkere  Kräfte,  so  wird  er  schließlich  zerreißen.  Die  Kraft,  bei 
welcher  dies  eintritt,  wird  von  der  Richtung,  in  welcher  der  Stab  aus 
dem  isotropen  Material  herausgeschnitten  wurde,  nicht  abhängen,  der 
Zusammenhalt  (die  Kohäsion)  seiner  Teilchen  ist  wegen  ihrer  unregel- 
mäßigen räumlichen  Anordnung  nach  allen  Richtungen  dieselbe.  Wir 
haben  keine  Veranlassung,  näher  auf  das  Zerreißen  fester  isotroper 
Stoffe  einzugehen. 

*)  Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  wegen  sog.  , elastischer  Nachwirkung" 
unsicher. 
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Ganz  anders  Verhalten  sich  die  anisotropen  StoiFe,  die  Kristalle, 
beim  Zerreißen.  Ein  Stab  wird  je  nach  der  Richtung,  in  welcher  er 
aus  dem  Kristall  geschnitten  wurde,  eine  sehr  yerschiedene  Zerreiß- 
festigkeit aufweisen.  Die  Kohäsion  des  Kristalls  ist  nach  verschiedenen 
Richtungen  verschieden.  Die  Verschiedenheit  der  Kohäsion  der  Teilchen 
eines  Kristalls  zeigt  sich  auch  deutlich  in  seiner  verschiedenen  Spalt- 
barkeit nach  verschiedenen  Richtungen. 

Setzt  man  ein  Messer  auf  einen  Kristall  auf,  so  kann  man  durch 
einen  Hammerschlag  den  Kristall  nach  verschiedenen  Richtungen  ver- 
schieden vollkommen  spalten.  Man  wird  annehmen  können,  daß  die 
Ebenen  leichtester  Spaltbarkeit  senkrecht  auf  der  Richtung  stehen,  in 
welcher  die  Kohäsion  der  Teilchen  die  geringste,  d.  h.  ein  Minimum 
ist.  Vom  Standpunkt  der  Kristallraumgitter  existiert  eine  exakte  Theorie 
der  Spaltbarkeit,  wie  zu  erwarten,  noch  nicht. 

Wenn  man  die  Kohäsion  (die  Zerreißfestigkeit)  von  Kristallen, 
d.  h.  die  zum  Zerreißen  von  Kristallstäben  aufzuwendenden  Kräfte,  nach 
verschiedenen  Richtungen  untersucht,   so  kann  man,  in  analoger  Weise 

wie  die  Dehnungsflächen  für  den  Dehnungskoeffizienten  -^,  Kohäsions- 

flächen  konstruieren.  Aus  den  Kohäsionsfiächen  kann  man  ersehen,  daß 
die  Kristalle  bezüglich  ihrer  Zerreißfestigkeit  bzw.  Spaltbarkeit  in  sieben 
Qruppen  zerfallen.  Die  Kohäsionsfiächen  der  sieben  Gruppen  zeigen 
die  gleiche  Symmetrie  wie  die  Holoeder  der  sieben  Kristallsysteme  (das 
trigonale  als  selbständiges  mitgerechnet)  bezüglich  ihrer  äußeren  Be- 
grenzung. Sie  sind  stets  zentrisch  symmetrisch,  da  die  J^ohäsion  nach 
zwei  entgegengesetzten  Richtungen  gleich  groß  ist. 

Wir  wollen  die  Kohäsions Verhältnisse  nur  am  regulär  kristallisie- 
renden Steinsalz  besprechen.  Dieses  zeigt  gleich  große  Minima  seiner 
Kohäsion  in  Richtung  der  drei  Hauptsymmetrieachsen  und  kleinere 
Minima  in  Richtung  der  zweizähligen  Symmetrieachsen,  während  in 
Richtung  der  dreizähligen  Symmetrieachsen  Maxima  der  Kohäsion  auf- 
treten. Die  Kohäsionsfiäche  zeigt  die  neun  Symmetrieebenen  des 
Würfels.  Da,  wie  erwähnt,  die  größten  Kohäsionsminima  des  Stein- 
salzes in  Richtung  der  drei  Hauptachsen  liegen,  so  spaltet  dasselbe  in 
den  zu  diesen  Richtungen  senkrechten  Ebenen  am  leichtesten.  Erzeugt 
man  die  drei  Spaltebenen  je  zweimal  in  gleichem  Abstand  voneinander, 
so  ist  das  aus  einem  beliebig  geformten  Steinsalzstück  erhaltene  Spalt- 
stück ein  Würfel,  welcher  die  Spaltform  des  Steinsalzes  darstellt.  Be- 
züglich der  Erörterung  der  Kohäsionsverhältnisse  der  übrigen  Kristall- 
gruppen sei  auf  P.  v.  Groth^)  verwiesen.  Wir  machen  nur  noch 
darauf   aufmerksam,    daß    die    hemiedrischen   Kristallklassen   mit  ihren 

»)  P.  V.  Gioth.  Physik.  Kristallographie,  4.  Aufl.,  S.  210— '216. 
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äußeren  Symmetrieverhältnissen  bezüglich  der  Kohäsion  nicht  zur  Gel- 
tung kommen,  eine  Tatsache,  die  wir  auch  bezüglich  anderer  physika- 
lischer Eigenschaften  bereits  kennen  gelernt  haben.  Es  hängt  dies 
offenbar  damit  zusammen,  daß  die  holoedrischen  und  hemiedrischen 
Formen  in  gewisser  Beziehung  gleiche  Raumgitter  aufweisen  (Genaueres 
s.  Bd.  III).  Zum  Schlüsse  soll  hervorgehoben  werden,  daß  einer  exakten 
Darstellung  der  Spaltbarkeit  bzw.  der  Zerreißverhältnisse  von  Kristallen 
bisher  noch  große  Schwierigkeiten  im  Wege  stehen^).  Das  gleiche 
gilt  von  der  Härte  der  festen  Stoffe,  die  wir  nur  kurz  streifen  wollen. 

Härte  fester  Stoffe. 

Die  Härte,  d.  i.  die  Größe  des  Widerstandes,  welche  eine  Ober- 
fiächenebene  eines  Körpers  dem  Eindringen  einer  Spitze  entgegensetzt, 
wird  gemessen,  indem  man  mit  Hilfe  einer  geeigneten  Vorrichtung 
(Skierometer)  z.  B.  einen  Diamantritzer  auf  die  zu  ritzende  Fläche 
aufsetzt  und  den  auf  den  Ritzer  auszuübenden  Druck  bestimmt,  bei  dem 
eben  eine  Ritzspur  sichtbar  wird.  Isotrope  Stoffe  zeigen  natüi'lich  nach 
allen  Richtungen  der  Ebene  die  gleiche  Härte,  anisotrope  Stoffe  eine 
verschiedene.  Trägt  man  z.  B.  von  einem  Punkt  aus 
nach  den  verschiedenen  Richtungen  den  Härtevektor  ^*^*  ^^^' 

einer  Flußspatwürfelfläche  auf,  so  bekommt  man  die 
Härtekurve  (Fig.  259). 

Da  es  sich  beim  Ritzen  um  eine  lieber  wind  ung 
der  Kohäsion  der  Teilchen  beim  Eindringen  der 
Spitze  handelt,  so  wird  es  nicht  wundernehmen,  daß 
die  Härtekurve  die  gleiche  Symmetrie  wie  die  Würfel- 
fläche aufweist.  Eine  exakte  Behandlung  der  Härte  fester  Stoffe  ist, 
wie  erwähnt,  bisher  noch  nicht  durchgeführt. 

Auf  andere  Erscheinungen,  welche  mit  den  elastischen  Kräften 
der  festen  Stoffe  zusammenhängen,  z.  B.  auf  die  Gleiterscheinungen 
von  Kristallen,  auf  die  Eigenschaftsänderungen  der  Metalle 
bei  ihrer  Bearbeitung^)  usf ,  die  Plastizität  und  das  Fließen 
fester  Stoffe,  werden  wir  noch  in  Bd.  III  zurückkommen. 

3.  Die  thermische  Ausdehnnng  fester  Steife. 

Bei  festen  Stoffen  hat  man  zwischen  einem  kubischen  und  einem 
linearen  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  zu  unterscheiden. 

*)  Siehe  W.  Voigt.  Lehrbuch  der  Kristallphysik,  S.  045f. :  vgl.  auch  F.  A. 
11.  C.  L.  Linde  mann,  Nernst-Festschrift.  S.  264.  Halle,  W.  Knapp  1912. 

-)  Siehe  G.  Tammann,  Lehrbuch  der  Metallographie.  S.  54—136,  Leipzig 
u.  Hamburg,  L.  Voß  1914. 
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Auch  bei  festen  StofFen  wird  man  den  thermischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten  entweder  auf  ein  mit  der  Temperatur  variables  Volumen 

(bzw.    Länge)    beziehen,    also    den    Ausdruck -jTp    bzw.   -y-  -jjr 

bilden  oder  auf  ein  konstantes  Volumen  (bzw.  Länge),  z.  B.  das  von  0  ®  C. 

beziehen,    also   den   Ausdruck t^t  bzw.  -7-  -77=7-  bilden.      Ferner 

Vq     dl  Iq     dl 

wird  man  auch  bei  festen  Stoffen  den  wahren  thermischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten einer  Temperatur -7^  (bzw.  -r-  -7^1  von  dem  mitt- 
leren thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  eines  Temperaturintervalles 
—  TrT TfT  (bzwr  — ~ ^1  zu  unterscheiden  haben. 


a)  Die  thermische  Ausdehnung  isotroper  Stoffe. 

Die  Behandlung  des  Gegenstandes  ist  natürlich  wieder  eine  ver- 
schiedene, je  nachdem  ob  es  sich  um  isotrope  oder  um  anisotrope  Stoffe 
handelt. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  absoluten  thermischen  Ausdehnung 

fester,  isotroper  Stoffe^). 

Ganz  entsprechend  den  von  uns  bei  Besprechung  der  Kompres- 
sibilität angestellten  Betrachtungen  können  wir  annehmen,  daß  ein  iso- 
troper und  quasiisotroper  fester  Stoff  bei  der  Erwärmung  unter 
konstantem  Druck  zwar  sein  Volumen  vergrößert,  seine  Gestalt  aber  nicht 
ändert,  d.  h.  sich  also  stets  ähnlich  bleibt.  Geht  also  irgendeine  Linie 
des  festen  Körpers  von  der  Länge  l  bei  Erwärmung  um  dT  in  die 
Länge  l  -\-  dl  über,  so  würde  ein  Würfel  von  der  Kantenlänge  l  bei  der 
gleichen  Erwärmung  die  Volumvergrößerung  {J  +  dlY  —  P^  d.  h.  mit 
genügender  Genauigkeit  die  Volumvergrößerung  3Pdl  aufweisen.    Sein 

SPdl 
wahrer  kubischer  thermischer  Ausdehnungskoeffizient  würde  daher  ~jj-~frp 

bzw.  -. — -„,    sein.   Nennt  man  den  Quotienten    .    ,^ ,  d.  h.  die  relative 
l .  dl  l . dl 

Verlängerung  irgendeiner  Linie  pro  Grad  Temperaturerhöhung  den  wahren 

linearen  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten,  so  erkennt  man,  daß 

der   wahre   kubische   thermische   Ausdehnungskoeffizient   gleich    dem 


*)  Vgl.  hierzu  W.  Heuse   in  Stahlers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  d. 
anorg.  Chemie,  Bd.  III,  1,  S.  277. 
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Drei&chen  des  wahren  linearAii  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 
ist.  Bei  isotropen  oder  quasiisotropen  Stoffen  ist  also  die  schwierigere 
Messung  der  räumlichen  thermischen  Ausdehnung  auf  die  einfachere 
Messung  der  linearen  thermischen  Ausdehnung  zurOckfUhrbar. 

Auf  die  Methoden  zur  Messung  der  thermischen  Ausdehnung  können 
wir  ebenso  wie  auf  die  Kompressibilität  nur  ganz  summarisch  eingehen, 
da  eine  nähere  Behandlung  dieser  Frage  in  die  Phjsik  gehört. 


K 

Fi« 

■im. 
-- ^ 

"=¥- 

^ 

k 

T 

* 

Die  erste  genauere  Messung  des  absoluten  linearen  thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten  stammt  von  A.  L.  Lavoisier  und  P.  S.  La- 
place.     Ihr  Prinzip  ist  aus  Fig.  260  u.  261  leicht  verständlich. 

Der  Stab  kl  (Fig.  260)  aus  dem  zu  untersuchenden  Material  ist 
auf  zwei  Sollen  in  einem  Temperaturbad  horizontal  gelagert;  das  eine 
Ende  k  ist  fix  montiert,  während  das  andere  t  gegen  einen  vertikalen 
Stab  Ol  stößt.  Der  vertikale  Stab  ist  fix  mit  der  in  Fig.  261  ge- 
zeichneten metallischen  Achse  dd  verbunden,  die  ein  um  sie  drehbares 
Femrohr  ff  trägt.    Dehnt  sich  der  Stab  durch  Erhöhung  der  Temperatur 


des  ihn  umgebenden  Bades  aus,  so  nimmt  der  Stab  ol  die  Lage  om 
und  das  Femrohr  die  strichlierte  Lage  (Fig.  260)  ein.  Es  erscheint 
nicht  der  Punkt  f  der  senkrechten  Skala  M,  sondern  der  Punkt  s  im 
Fadenkreuzungspunkt  des  Femrohres.  Aus  der  Aehnlichkeit  der  Drei- 
ecke  fso  und  olm  folgt  fUr  A/  der  Ausdruck: 

fo 
Da  man  weiter  das  zu  Ä?  gehörige  Tomperaturintervall  &T  eowie  / 
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kennt,  so  weiß  man  den  mittleren  linearen  Ausdehnunf^skoeffizienten  des 
TemperaturinterTalles,  der  in  vielen  Fällen  mit  genügender  Genauigkeit 
gleich  dem  wahren  ÄusdehnungskoefSzienten  gesetzt  werden  kann*). 

Ein  einfacher  und  sehr  zweckmäßiger  Apparat  zur  Messung  der 
absoluten  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  ist  der  von  F.  J.  Brislee-) 
(rig.  262). 

Der  zu  messende  Versucbsstab  G  mit  ebenen  Endflächen  (1  m  lang) 
befindet  sich  in  einem  Messingrohr,  das  seinerseits  wieder  in  einem  ge- 
eigneten Wärmebade  K  montiert  ist.  Das  eine  Ende  des  Versuchsstabes 
stößt  gegen  einen  stählernen  Anschlag  D,  während  das  andere  bei  der 
Ausdehnung  einen  stählernen  Stempel  P  vor  sich  herschiebt.  Der  An- 
schlag D  geht  durch  einen  das  Messingrohr  abschließenden  Ournmistopfen 
und  der  Stempel  P  durch  eine  Stopfbuchse  H.  Der  Anschlag  D  wird 
von  einer  Messingbacke  B  getragen,  die  ihrerseits  auf  einem  wasser- 
durchfiossenen  Stahlrohr  Ä  sitzt.  Dieses  Stahlrohr  Ä  trägt  auch  eine 
zweite  Messingbacke  S^  mit  Mikrometerschrauhe  C.  Der  ganze  Apparat 
ist  auf  einem  Holzbrett  montiert.  Durch  die  bei  T^  konstatierte  Tempe- 
raturkonstanz des  Wassers,  welches  das  Stahlrohr  A  durchfließt,  ist  auch 
die  Konstanz  der  Entfernung  des  einen  Versuchsstabendes  bei  D  von 
der  Messingbacke  B^  garantiert.     Die  Messung  wird  nun  derartig  vor- 


Fig.  262. 


genommen,  daß  zuerst  bei  einer  Temperatur  T^  die  Mikrometerschrauhe  C 
an  den  Stempel  P  herangeschraubt  und  der  Stempel  gegen  den  Ver- 
suchsstab G  gedruckt  wird.  Sodann  wird  die  Messung  bei  einer  zweiten 
Temperatur  T,  wiederholt  und  aus  der  Verschiebung  der  Mikrometer- 
schraube die  Verlängerung   des  Stabes  ermittelt.     Die  Verwendung  des 

')  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  kann  man  durch  Messung  des  mittleren  Aus- 
dehaangskoeffisienten  ober  verschiedene  Temperaturintervalle  einen  Ausdruck  für 
die  Temperaturabh&ngigkeit  einer  L&ngendi  mens  Ion  etwa  der  Form : 

l  =  Ir,  (1  +  oe  +  ße') 

finden  und  darch  dessen  Ditferentiation  den  wahren  Ausdehnungskoeffizienten  er- 
mitteln. 

')  F.  .1.  Brislee,  Chei«.  News  106,  H  (1912). 
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Stempels  P  ermöglicht  es,  die  Versuchsstange  G  ganz  in  dem  Tempe- 
raturbad einzubetten,  dagegen  die  Mikrometerschraube  außerhalb  frei  be- 
weglich anzubringen.  Wegen  der  thermiscben  Ausdehnung  von  D  und  P 
sind  kleine  Korrekturen  einzuführen.  —  Es  ist  ersichtlich,  daß  die  Methode 
von  Brislee  fUr  tiefe  Temperaturen  leicht  ausgestaltet  werden  kann. 
Eine  Versuchsanordnung,  welche  bei  hohen  Temperaturen  die 
Messung  der  absoluten  thermischen  Ausdehnung  erlaubt,  ist  von  L.  Hol- 
Fig.  im. 


born   und  A.  L.  Day ')  (Phys.  Techn.  Rcichsanst.)   angegeben  worden 
(Fig.  263). 

Der  zu  messende  Stab  liegt  in  einem  elektrisch  geheizten  Tonrohr 
(80  cm  lang),  das  zum  Wärmeschutz  von  zwei  Chamotteröhren  umgeben 
ist.  Das  Heizrohr  ist  horizontal  auf  zwei  Steinpfeilern  gelagert.  Sowohl 
das  Heizrohr  als  die  ChamottehUllen  zeigen  in  einem  Abstand,  der  un- 
gefähr gleich  der  StabUnge  ist,  Löcher,  die  ein  Anvisieren  der  Stab- 
enden von  unten  gestatten.  An  den  beiden  Enden  des  Versuchsstabes 
sind  zwei  kleine  ebene  F]ücfaen  angefeilt,  auf  denen  einige  Teilstriche 
gezogen  sind.  Diese  Teilstriche,  auf  die  das  Licht  von  Glflhlampen  iUllt, 
werden  von  unten  mit  Hilfe  von  zwei  Mikroskopen  beobachtet.  Die  auf 
einer  Schiene  montierten  Mikroskope  werden  durch  ein  wasaerdurch- 
flossenes  Diaphragma  vor  Strahlung  geschützt.  Die  Temperatur  des 
Heizrohres,  die  an  den  Enden  etwas  abfallt '),  wird  durch  ein  Thermo- 

')  L.  Holborn  u.  A.  L.  Day,  Ann.  d.  Phys.  (4).  2.  505  (1900);  die  Messung 
der  AasdehaungskoefSzienten  hei  hohen  Temperataren  ist  für  die  Goethe rmometrie 
Ton  groBer  Wichtigkeit,  da  man  die  Ausdehnung  der  Materialien  des  Therm ometer- 
geßBes  berQcksichtigen  nrnB.  Vgl.  noch  besonders  die  Arbeiten  von  A.  L.  Day 
and  J.K.  Clement,  Sill.  J.  (4),  äfl,  405  (1908),  sowie  A.  L.  Day  and  R.  B.  Sos- 
man,  ib.  (4),  89,  93—161  (I'JIO);  8«,  517— .)33  (1912). 

')  Man  könnte  durch  eine  etw»s  andere  Heiivorrichtung  den  Apparat  leicht 
vervollkoramnen. 
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element  gemessen.  Zur  Bestimmung  der  thermischen  Ausdehnung  ver- 
fährt man  nun  folgendermaßen.  Zunächst  stellt  man  die  Fadenkreuze 
der  beiden  Mikroskope^),  die  jedes  mit  einem  Okularmikrometer')  ver- 
sehen sind,  bei  der  Temperatur  T^  auf  je  einen  bestimmten  Teil  des 
Stabendes  ein,  sodann  heizt  man  auf  T^  und  bestimmt  mit  Hilfe  der 
Mikrometerschraube  die  Strecken,  um  welche  man  die  Fadenkreuze  der 
Mikrometer  beiderseits  verschieben  muß,  um  sie  wieder  mit  denselben 
Teilstrichen  zur  Deckung  zu  bringen.  Da  man  aus  der  mittels  des 
Mikrometers  gefundenen  Bildlänge  des  bekannten  Abstandes  zweier  Teil- 
striche des  Versuchsstabes  die  Vergrößerung  des  Mikroskopes  kennt,  so 
kann  man  die  Verlängerung  des  Versuchsstabes  aus  den  Angaben  des 
Okularmikrometers  auswerten  und  hat  so  auch  den  absoluten  thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten  ^). 

Auf  die  besonders  exakten  Methoden  der  Messung  der  absoluten 
thermischen  Ausdehnung  mit  Hilfe  des  Eomparators^),  sowie  auf  die 
Interferenzmethode  von  Fizeau-Abbe-Pulfrich*),  die  auch  einer 
Anwendung  über  ein  großes  Temperaturbereich  fähig  ist,  kann  hier  nur 
verwiesen  werden. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  relativen  thermischen  Ausdehnung 

fester^  isotroper  Stoffe. 

Eine  sehr  schöne  Methode,  um  den  relativen  linearen  thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten  zu  bestimmen,  ist  die  von  E.  Grüneisen®) 
(Phys.  Techn.  Reichsanstalt).     (Fig.  264  u.  265.) 

Grüneisen  vergleicht  die  thermische  Ausdehnung  eines  Versuchs- 


')  Die  Mikroskope  sind,  wie  man  aus  der  Längsansicht  (Fig.  268)  ersieht, 
mit  einem  Prisma  ausgerüstet,  welches  das  vertikale  Licht  in  horizontales  ver- 
wandelt. 

*)  Betreffs  der  Einrichtung  von  Okularmikrometern  siehe  z.  B.  Chwolson, 
Lehrb.  d.  Physik,  Bd.  I,  S.  307  oder  Müller-Pouillet-Lummer,  Lehrbuch 
der  Physik,  10.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  550. 

')  Eine  andere  Versuchsanordnung  für  Absolutmessungen  bei  hohen  Tem- 
peraturen siehe  bei  L.  Holborn  u.  S.  Valentiner,  Ann.  d.  Phys.  (4),  22,  12  (1907). 

*)  Siehe  z.  B.  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  .1.  Clay.  Comm.  Lab.  of  Phys. 
Leiden  Nr.  95  (1906);  K.  Scheel,  Verh.  d.  Phys.  Ges.  9,  449  (1907);  ferner 
A.  Blaschke,  ZS.  f.  Instrk.  27,  361—369  (1907). 

»)  H.  Pizeau,  Ann.  chim.  phys.  (4),  2,  148  (1864);  8,  335  (1866);  siehe  femer 
Benoit,  Trav.  et  Mem.  Bur.  Intern.  Poids  et  Mes.  1,  1881 ;  6,  3  (1888);  C.  Pulfrich, 
ZS.  f.  Instrk.  18,  365  (1893);  18,  261  (1898).  Betreffs  der  Ausgestaltung  der  Fizeau- 
schen  Methode  bei  tiefen  Temperaturen  siehe  insbesondere  K.  Scheel,  ZS.  f.  Instrk. 
24,  285  (1904):  auch  K.  Scheel,  Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  837  (1902):  Verh.  D.  Phys. 
Ges.  6,  119  (1903);  9,  1,  450,  717  (1907);  16,  1  (1914). 

•)  E.  Grün  eisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  88,  45  (1910). 
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Stabes  mit  einem  zweiten  Stabe,  dessen  Ausdehnung;  bereits  bekannt  ist. 
Die  Versuchs anordnung  (Fig.  264)  entspricht  der  auf  S.  457  geschilderten 
zur  Messung  der  EompressibilitÄt.  Der  Versuchsstab  ist  an  zwei  Draht- 
schlingen aufgehängt  und  trägt  mittels  zweier  eiserner  Oebänge  den  Ver- 
gleichsstab, der  sich  in  demselben  Wärmebad  wie  der  Versuchsstab  be- 
findet. Jedes  Qehänge  hat,  wie  aus  Fig.  265  ersichtlich,  Tier  Schrauben- 
spitzen, die  sich  auf  ebene  Flächen  von  Stahlringen  aufsetzen,  welche 
Ober  die  beiden  Rohre  geschoben  sind.    Die  relative  Dehnung  des  einen 


Fig,  -264. 


Fig.  2fi.j. 


?J.~?^rarJ^=ai=F!gE= 


Stabes  gegen  den  anderen  hat  wieder  eine  Neigungsänderung  der  Spiegel  1 
und  2  zur  Folge'),  die  wieder  mit  der  Kdnigschen  Doppelspiegelmethode 
beobachtet  wird.  Ist  /  die  Länge  des  Versuchsstabes,  ^ä.  die  Differenz 
der  mittleren  AusdehnungskoeMzienten  tod  Versuchsstab  und  Vergleichs- 
atab,  und  a  der  Abstand  der  gegeneinander  gekehrten  Schraubenspitzen 
eines  Gehänges,  so  ist  der  Drehun^swinkel  f  der  Qehänge  genügend 
genau  durch  den  Ausdruck: 

/ASAT 


gegeben,  wenn  A  T  die  Temperaturänderung  ist,  welche  den  Winkel  ? 
hervorruft.     Da  wieder,  wie  frUher  S.  458  die  Gleichung: 

»  =  9(4^  +  2(0 
gilt,  so  erhält  man  endlich: 

ii= 12 


')  Mbh  sieht  in  Fig.  265  noch   eine  D&mpfunKKTorrichtnng   für  die  Spiegel- 
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Fig.  266.      Eine  Versuchsanordnung  zur  Messung  des  relativen  thermi- 
^  sehen  Ausdehnungskoeffizienten  ffir  tiefe  Temperaturen 

stammt  von   F.  Henning^)   (Phys.   Techn.   Reichsanstalt). 
(Fig.  266.) 

Der  Yersuchsstab  mit  eben  abgeschliffenen  Endflächen 
befindet  sich  in  einem  Rohr  aus  Glas  oder  Qarz,  und  zwar 
2707U  ist  er  zwischen  die  zwei  Spitzen  von  Stäben  des  gleichen 
Materiales  wie  das  umschließende  Rohr  gelagert.  Der  eine 
Stab  ist  unten  an  das  genannte  Rohr  angeschmolzen,  der 
andere  ruht  auf  dem  Versuchsstab  auf.  Sowohl  der  Ver- 
[  suchsstab   als    der   obere   Spitzenstab   haben   zur  Fixierung 

in  dem  umschließenden  Rohr  Führungsringe  aus  Ebonit. 
Sowohl  der  obere  Spitzenstab  als  das  umschließende  Rohr 
sind  eben  angeschliffen^)  und  mit  einer  aus  mehreren  Strichen 
bestehenden  Teilung  versehen.  Man  beobachtet  die  Ver- 
schiebung von  Spitzenstab  gegen  Außenrohr  und  erhält  so 
die  Differenz  der  Längenänderung  zwischen  dem  Versuchs- 
stab und  einem  gleichlangen  Stück  des  Außenrohres.  Das 
Wärmebad  reicht  bis  zur  Mitte  des  oberen  Spitzenstabes, 
so  daß  der  Versuchsstab  überall  auf  gleicher  Temperatur  sich 
2aTu  befindet.  Der  Temperaturfall  oberhalb  des  Wärmebades  tut 
nichts,  da  er  Spitzenstab  und  Außenrohr,  die  aus  gleichem 
Material  bestehen,  in  gleicher  Weise  trifft,  also  keine 
Relativverschiebung  beider  veranlaßt^). 

Bei  hohen  Temperaturen  ist  die  Versuchsanordnung  von 
L.  Holborn  und  S.  Valentiner*)  (Phys.  Techn.  Reichsanstalt)  zur 
Messung  des  relativen  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  geeignet 
(Fig.  267). 

Der  Versuchsstab  Ä  (16  cm  lang),   befindet  sich  in  einem  Quarz- 


A 


\^ 


Fig.  267. 


P,B 


mm^^mMi^ 


Qf  M 


rohr  Q  (50  cm  lang) ;  an  seine  beiden  Enden  stoßen  zwei  engere  Quarz- 
röhren Qy^  und  Qj,  welche  durch  federnde  Stahlplatten  P^  und  P^  au  A 


')  F.  Henning,  Ann.  d.  Phys.  (4),  22,  631—639  (1907). 
^}  Die  Schliffebene  geht  durch  die  Spitzenstabachse. 

^)  Vgl.  hierzu  auch  die  Versuchsanordnung  von  Ch.  L.  Lindemann,  Phys. 
ZS.  12,  1197  (1911). 

*)  L.  Holborn  u.  S.  Valentiner,  ZS.  f.  Instrk.  28,  106  (1908). 
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angedrückt  werden.  Die  Mitte  des  Quarzrohres  wird  auf  etwa  die  doppelte 
Länge  des  Versuchsstabes  mittels  Platinfolie  elektrisch  geheizt,  wodurch 
eine  sehr  weitgehende  Temperaturkonstanz  von  A  erzielt  wird.  Die 
Temperatur  wird  durch  ein  Thermoelement  bei  L  gemessen,  M  ist  eine 
schützende  Porzellanhülle.  Zwecks  Messung  des  Ausdehnungskoeffizienten 
sind  die  linken  Enden  der  Quarzröhren  Q  und  Q^  wieder  eben  an- 
geschliffen ^)  und  mit  einer  Teilung  versehen.  Während  die  Stahlplatte  P 
stets  gegen  Q^  und  Q  drückt,  drückt  die  Stahlplatte  P^  nur  gegen  das 
Quarzrohr  Qp  nicht  aber  gegen  das  etwas  kürzere  Außenrohr  Q.  Man 
beobachtet  bei  der  Temperatur  T^  die  Lage  eines  bestimmten  Teilstriches 
Auf  Qi  gegen  Q  mittels  eines  Mikroskopes  mit  Okularmikrometer  und 
tut  dies  wieder  bei  einer  Temperatur  T^.  Die  beobachtete  Verschiebung 
ist  gleich  der  Differenz  zwischen  der  Ausdehnung  des  Versuchsstabes 
und  einer  gleichlangen  Quarzröhre;  der  Temperaturabfall  von  den  Enden 
von  A  bis  nach  P^  oder  P,  ist  ohne  Einfluß,  da  er  das  äußere  und 
innere  Quarzrohr  in  gleicher  Weise  trifft. 

Eine  sehr  einfache  Methode  zur  Bestimmung  des  relativen 
kubischen  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  fester  isotroper  Stoffe 
ist  die  gewichtsthermometrische  von  Dulong  und  Petit')   (Fig.  268). 

Fig.  268. 


Der  zu  messende  Versuchsstab  befindet  sich  in  einem  umschließen- 
den Gewichtsthermometer,  für  dessen  Material  tlie  thermische  Ausdehnung 
ebenso  bekannt  sein  muß  wie  für  die  Füllflüssigkeit,  die  entweder  Queck- 
silber oder  eine  andere,  z.  B.  organische  Flüssigkeit  sein  kann.  Das  -^ 
Oe Wichtsthermometer  befindet  sich  in  einem  Wärmebad,  das  in  Fig.  268 
nicht  gezeichnet  ist.  Bei  der  Ausdehnung  eines  Hohlgefäßes  aus  iso- 
tropem Material  kann  man  nach  ähnlichen  Betrachtungen,  wie  S.  490, 
Bd.  I  annehmen,  daß  der  Hohlraum  unter  Wahrung  seiner  Gestalt  sich  um 
ebensoviel  vergrößert  wie  ein  ihn  ausfüllender  Körper  aus  dem  Gefäß- 
material.  Man  ermittelt  zur  Bestimmung  des  Ausdehnungskoeffizienten 
des  festen  Körpers  sein  Gewicht  P^  und  das  des  Quecksilbers  oder  einer 
anderen  Füllflüssigkeit  P,,  welche  bei  0^  neben  dem  festen  Körper  das 
Gewichtsthermometer  füllt,  und  das  Gewicht  der  Füllflüssigkeit  Pg®, 
welche  bei  %^  noch  in  dem  Gewichtsthermometer  verbleibt.  Ist  Sjr  die 
Dichte  des  festen  Körpers  bei  0«  C,  SV/  die  der  Füllflüssigkeit  bei  der 


')  Die  Schliffebene  geht  wieder  durch  die  gemeinschaftliche  Rohrachse. 
')  Dulong  u.  Petit,  Ann.  chim.  phys.  (2),  2,  254  (1816);  7,  113  (1818). 


478  ^^  f^ste  Aggregatzustand. 


gleichen  Temperatur,  so  ist  das  Volumen  des  Gewichtsthermometerhohl- 

raumes  bei  0^: 

P  P  ^ 

Bei  6^  ist  dieses  Volumen  zu  Ve  geworden,  für  welches  gilt: 

wo  ctg  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Gefäßmateriales  ist.  Das  Volumen 
der  Füllflüssigkeit  bei  der  Temperatur  B  ist  dagegen: 

,,,        p^^(l+a^,.e) 

wo  am  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Flüssigkeit  ist. 

Für  das  Volumen  des  festen  Körpers  erhält  man  dann  endlich: 

wo  olk  der  aus  obiger  Gleichung  ermittelbare  Ausdehnungskoeffizient  des 
festen  Körpers  ist. 

Die  gewichtsthermometrische  Methode  zur  Bestimmung  der  relativen 
thermischen  Ausdehnung  läßt  sich  sowohl  für  tiefe  ^)  als  für  hohe') 
Temperaturen  ausgestalten. 

Wir  wollen  endlich  noch  erwähnen,  daß  man  einerseits  durch  Be- 
stimmung der  Dichten  eines  festen  Stoffes  bei  zwei  verschiedenen  Tempe- 
raturen seine  kubische  thermische  Ausdehnung  zwischen  beiden  Tempe- 
raturen  ermitteln  kann,  und  daß  man  umgekehrt  durch  Ermittlung  der 
thermischen  Ausdehnung  zwischen  zwei  Temperaturen  und  der  Dichte 
bei  einer  Temperatur  die  Dichte  bei  der  zweiten  Temperatur  bestimmen 
kann.  Es  gelten  nämlich  für  jeden  festen  Körper  zwischen  0^  und  B 
die  ohne  weiteres  verständlichen  Gleichungen : 

«;e=r„(l  +  ae);  -^  =  ^  (1  +  aö), 

aus  welchen  die  Gleichung  zwischen  den  Dichten  und  dem  Ausdehnungs- 
koeffizienten: 

8. 


folgt. 


')  Siehe  z.  B.  E.  Cohen  u.  J.  Ol ie,  ZS.  f.  phys.  Chem.  71,  392  (1910). 
«)  Siehe  z.  B.  Harlow,  Proc.  Phys.  Soc.  London  24,  30  (1911). 
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b)  Die  thermische  Ausdehnung  fester  anisotroper  Stoffe. 

Die  thermische  Ausdehnung  fester  anisotroper  Stoffe  weist  eine 
völlige  Analogie  mit  der  bereits  behandelten  gleichmäßigen  Kompres- 
sion anisotroper  Stoffe  auf,  da  beide  Vorgänge  eine  homogene  Defor- 
mation der  Kristalle  vorstellen.  Wie  wir  uns  einen  homogenen  aniso- 
tropen Körper  gleichmäßig  mechanisch  zusammengedrückt  denken  kön- 
nen, so  können  wir  ihn  auch  in  umgekehrter  Weise  durch  mechanische 
Zugkräfte  gleichmäßig  ausdehnen.  Im  Falle  der  Erwärmung  besorgt 
diese  Ausdehnung  die  Wärme  an  Stelle  der  mechanischen  Zugkräfte. 

Wir  können  uns  daher  jetzt  sehr  kurz  fassen.  Die  gleiche  Rolle 
wie  früher  die  lineare  Kompressibilität  der  Kristalle  spielt  jetzt  der 
lineare  thermische  Ausdehnungskoeffizient,  und  die  kubische  Kompres- 
sibilität entspricht  dem  kubischen  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten. 
Die  Größe  des  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  der  Kristalle  variiert 
mit  der  Richtung,  während  jeder  Kristall  nur  einen  einzigen  kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten  aufweist.  Nach  ihrem  thermischen  Verhalten 
teilen  sich  die  Kristalle  in  die  gleichen  fünf  Gruppen  wie  nach  der 
Kompression,  in  die  regulären,  die  hexagonalen  bzw.  tetragonalen  (als 
eine  Gruppe),  die  rhombischen,  die  monoklinen  und  triklinen  Kristalle. 
Kugeln  der  regulären  Gruppe  bleiben  beim  Erwärmen  Kugeln,  Kugeln 
der  einachsigen  Gruppe  werden  Rotationsellipsoide,  Kugeln  der  übrigen 
Gruppen  dreiachsige  Ellipsoide  0*  I^ie  Orientierung  der  drei  aufeinander 
senkrechten  thermischen  Achsen,  welche  die  Richtung  der  größten,  klein- 
sten und  einer  mittleren  thermischen  Ausdehnung  angeben,  ist  die  gleiche 
wie  die  der  mechanischen  Deformationsachsen ;  der  kubische  Ausdehnungs- 
koeffizient läßt  sich  aus  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  nach  den 
drei  thermischen  Achsen  in  der  gleichen  Weise  wie  die  kubische  Kom- 
pressibilität aus  den  linearen  Kompressibilitätskoeffizienten  berechnen.  Der 
kubische  thermische  Koeffizient  z.  B.  eines  einachsigen  Kristalls  (hexagonal 
oder  tetragonal)  ist  also  gleich  der  Summe  des  linearen  Ausdehnungskoeffi- 
zienten a^  in  Richtung  der  Hauptachse  und  der  beiden  gleichen  in  zwei 
90^  einschließenden,   auf  der  Hauptachse  senkrechten  Richtungen  2ag. 

Als  Methoden  zur  Bestimmung  des  linearen  thermischen  Aus- 
dehnungskoeffizienten von  Kristallen  kommt  hauptsächlich  die  Fize an- 
sehe in  Frage,  während  der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  nach  den- 
selben relativen  Methoden  direkt  gemessen  werden  kann,  die  im  vorigen 
Abschnitt  für  isotrope  Stoffe  auseinandergesetzt  wurden*). 


')  Es  ist  einleuchtend,  daß  die  thermische  Ausdehnung  nach  zwei  entgegen- 
gesetzten Richtungen  stets  die  gleiche  ist. 

*)  Für  Messungen  bei  tiefen  Temperaturen  vgl.  V.  M.  Goldschmidt,  ZS.  f. 
Kristallogr.  51,  1—27  (1912)  und  .J.  Beckenkamp,  ib.  51,  274  (1912). 
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Der  feste  Aggregatzustand. 


Tabelle  68. 


ir" 


Stoff 


Temperatur- 
intervall 


Aluminium     .     .     .     . 


•         •         • 


•         • 


Antimon 


Blei 


-191  bis     16* 


Gold 


Jod 


Iridium 


16 

16 

190 

17 
190 

17 
191 

17 
190 


Kohlenstoff 

Graphit 
Kupfer  .     . 


Magnesium     .     . 


Natrium 
Nickel   . 


Palladium 


Platin 


Schwefel 
Silber    . 


Wismut 
Zink 


Zinn 


250 
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Resultate. 

In  Tab.  68  (S.  480)  sind  einige  mittlere  lineare  Ausdehnungskoef- 
fizienten von  chemischen  Elementen  im  isotropen  Zustand  verzeichnet. 

Die  a -Werte  beziehen  sich  alle  auf  0®  C,  d.  h.  sie  sind  definiert 
durch  die  Gleichung: 

In  Tab.  69  (S. 481)  sind  noch  die  Konstanten  «,  b  und  c  der  Temperaturformel: 
für  einige  isotrope  Substanzen  verzeichnet  und  ebenso  der  wahre  lineare 

1  J  7 

Ausdehnungskoeffizient 


■^ilS-i 


fo    dS 


bei  20  0  C. 


Aus  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  sind,  wie  wir  wissen,  die 
räumlichen  bei  isotropen  Stoffen  durch  Multiplikation  mit  3  zu  erhalten. 

Für  einige  Kristalle  sind  die  linearen  thermischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten noch  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 

Tabelle  70. 


's 


es 

d 
o 

C3 
X 

X 


Ü 
CO 

B 
o 

Vi 


Substanz 

i    Tem- 

1 
a.l6« 

peratur 

Sylvin  (KCl)  .... 

1 

'     40^ 

1 
,  38,026 

Steinsalz  (NaCl)      .     . 

40 

40.390 

Flußspat  (CaF,)       .     . 

40 

19.115 

Kalkspat  (CaCOj   .     . 

— 

Hauptachse     .     .     . 

40 

26.21 

senkrecht  dazu    .     . 

40 

-.•).40 

Bergkristall  (SiO.,) 

i 

Hauptachse     . 

40 

7.81 

senkrecht  dazu   .     . 

40 

14.19 

/Aragonit  (CaCOs)  .     . 

! 

( 

40 

34,60 

3  Achsenrichtungen  { 

40 

17,19 

1 

1 

40 

10,16 

1 
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Erwähnen  wollen  wir  schließlich  nur  noch,  daß  es  auch  feste  Stoffe 
gibt,  die  analog  dem  flüssigen  Wasser  ein  Minimum  der  thermischen 
Ausdehnung  bzw.  ein  Dichtemaximum  aufweisen.  So  weist  z.  B.  der 
amorphe  Quarz  (Quarzglas)  ein  Dichtemaximum  von  —  84®  auf*),  wäh- 
rend der  Diamantkristall  bei  —  42,3  ®  ein  Dichtemaximum  zeigt  *). 

»)  Siehe  K.  Scheel,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  9,  719  (1907). 
«)  H.  Fizeau,  C.  R.  68,  1125  (1869);  Ann.  d.  Phys.  (2),  188,  26  (1869).    Siehe 
ferner  W.  C.  Röntgen,  Münchner  Ber.  1912,  381—387. 
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4.  Die  spezifischen  Wärmen  der  festen  Stoffe. 

Die  spezifischen  Wärmen  der  festen  Stofi^e  gehören  zu  den  wich- 
tigsten, den  festen  Aggregatzustand  charakterisierenden  Größen.  Wir 
werden  sehen,  daß  von  ihnen  aus  in  jüngster  Zeit  eine  weitreichende 
Aufhellung  der  Eigenschaften  des  festen  Aggregatzustandes  geglückt  ist. 

a)  Wahre  spezifische  Wärme« 

Da  spezifische  Wärmen  skalare  und  nicht  yektorielle  Größen  sind, 
so  ist  die  Methodik  ihrer  Bestimmung  für  isotrope  oder  anisotrope 
feste  Stoffe  die  gleiche.  Ebenso  wie  bei  den  Flüssigkeiten  beobachtet 
man  auch  bei  den  festen  Stoflfen  nur  die  spezifischen  Wärmen  bei  kon- 
stantem Druck  Cp  direkt,  während  man  die  bei  konstantem  Volumen  Cv 
nach  den  Gesetzen  der  Thermodynamik  aus  Cp  berechnet.  Es  ist  klar, 
daß  man  ferner  auch  bei  festen  Stoffen  neben  den  auf  1  g  bezogenen 
spezifischen  Wärmen  die  auf  1  Grammatom  oder  1  Grammmolekül  be- 
zogenen Atomwärmen  und  Molekularwärmen  unterscheidet.  Hierbei 
werden  als  Molekulargewichte  die  aus  dem  idealen  Gaszustand  der  be- 
treffenden festen  Verbindungen  ermittelten  zugrunde  gelegt.  Ferner 
wird  man  ebenso  wie  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten  auch  bei  festen 
Stoffen  zwischen  wahren  und  mittleren  spezifischen  Wärmen  unter- 
scheiden, über  deren  Definitionen  S.  162,  Bd.  I  einzusehen  ist. 

Die  Methode,  nach  der  auch  bei  festen  Stoffe'n  die  wahre  spezi- 
fische Wärme  gemessen  wird,  ist  wieder  die  elektrische.  Man  schickt 
in  den  gewogenen  festen,  zu  messenden  Körper,  wenn  er  ein  elektri- 
scher Leiter  ist,  direkt,  wenn  er  es  nicht  ist,  in  ein  ihn  umschließendes 
elektrisch  leitendes  Gefäß  eine  bekannte  kleine  Menge  elektrischer 
Energie  oder,  da  man  das  mechanische  bzw.  das  kalorische  Aequivalent 
der  elektrischen  Energie  (S.  61  u.  S.  532,  Bd.  I)  kennt  (1  Voltampere  = 

10' 
=  10'  Erg  =  AiQj  in?  ^^^  ~  0,2388  cal),  eine  bekannte  Menge  kalori- 
scher Energie.  Der  feste  Körper  befindet  sich  vor  der  Zuführung  der 
elektrischen  Energie  auf  einer  d^urch  ein  Wärmebad  definierten  Tem- 
peratur, die  sich  durch  die  Zuführung  der  elektrischen  Energie  um  ein 
Geringes  in  genau  meßbarer  Weise  erhöht.  Die  Energieverluste  durch 
Wärmeleitung  und  Konvektion  sowie  durch  Wärmestrahlung  müssen 
natürlich  in  Rechnung  gesetzt  werden.  Man  bringt  den  festen  Körper 
auf  verschiedene  Temperaturen  und  nimmt  zur  Aufnahme  der  Tem- 
peraturkurve der  spezifischen  Wärme  jedesmal  eine  kleine  elektrische 
Erwärmung  vor.  Nennt  man  die  spezifische  Wärme  des  festen  Körpers 
cj'*'  ^,  seine  Masse  m ,   seine  korrigierte  Temperaturerhöhung  A  T,   und 
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die  zugefQhrte   elektrische  Energie   £,   so   ist  seine   spezifische  Wäri 
wie  wir  wissen,  durch  deo  Ausdruck: 


fl^egebeii. 

Tiefe  Temperaturen. 

Für  tiefe  Temperaturen  ist  die  elektrische  Methode  zur  Bestimmung 
der  wahren  spezifischen  Wärme  fester  Körper  von  W.  N ernst')  und 
A.  Eucken*)  ausgearbeitet  worden.  Die  Apparatur  ist  in  den  Fig.  260 
bis  272  abgebildet. 

In  dem  in  Fig.  269  abgebildeten  GlasgefäB  hängt  an  zwei  ein- 
geschmolzenen ZufQhrungsdräbten  der  Kärper  K,  der  je  nach  dem  zu 
untersuchenden   Material   die   in    den  Fig.  270 — 272   abgebildete   Form 


Fig.  269. 


Fig.  270. 


hat.  Ist  der  zu  untersuchende  gewogene  Körper  ein  Metall,  also  ein 
guter  Wärmeleiter,  der  Temperaturunterschiede  in  seinem  Innern  schnell 
ausgleicht,  so  wendet  man  die  Anordnung  (Fig.  270)  an.  Man  bohrt 
einen  Metallblock  zylindrisch  aus  und  wickelt  den  Platinheizdraht 
durch  dtinnes  paraffiniertes  Papier  isoliert,  auf  einen  in  die  zylindrische 
Höhlung  gut  passenden  Dorn  auf.  Der  Zwischenraum  zwischen  Dorn 
und  Metallblock  wird  durch  Paraffin  ausgegossen').  Hat  man  ein  gut 
die  Wärme  leitendes  Nichtmetall  (Kristall),  so  kann  man  ebenso  wie 
in  Fig.  270  verfahren*).  Schlechte  Wärmeleiter  schließt  man  in  silberne 
Gefäfle  der  Form  von  Fig.  271   oder  272  ein.     In  Fig.  271    ist  der 

'I   W.  N^rnM,   H«.rl.  Ber.  IftIO,  262— 2«L>. 

"l  A.  Kucken.  Phys,  ZS.  10.  :.^6-.J«9  (1909). 

')  In  Fig.  270  Kieht  man  noch  die  Aufh&Dgevorrichtong  von  K  im  den 
kapfernen  ZufahningNilrShten.  Zwischen  dem  PlntinheiKdraht  nnd  den  kupfernen 
Zuleitungsdrähten  ist  zur  Verminderung  der  WUrmeleilung  beiderHeits  1  em  Kon- 
stantandraht  zwischengeliltet, 

'1  Die  Warmeleitnng  der  Metalle  nnd  KriHtalle  steigt,  wie  schon  hier  bemerkt 
Hei,  stark  mit  sinkender  Temperatur  an. 
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Platinheizdraht  um  ein  innen  angelötetes  Silberrohr,  durch  Schellack 
und  Seidenpapier  isoliert,  gewickelt,  während  er  in  Fig.  272,  außen 
isoliert,  um  das  Gefäß  gewickelt  wird.  In  Fig.  271  wird  das  eine 
Ende  des  Platinheizdrahtes  an  das  Silbergefäß  gelötet,  das  andere  iso- 
liert durchgeführt.  Beide  Gefäße  werden  außer  mit  der  zu  unter- 
suchenden Subi?tanz  auch  mit  Wasserstoff  zu  gutem  Wärmeausgleich 
gefüllt  und  dann  luftdicht  verlötet.  Die  Apparatur  von  Fig.  271  bietet 
natürlich'  einen  rascheren  Wärmeausgleich  als  die  von  Fig.  272.  Es 
wird  bei  allen  Apparaturen  ein  Platinheizdraht  verwendet,  weil  die 
Widerstandsänderung  des  Platindrahts  gleichzeitig  zur  Temperaturmes- 
sung verwendet  werden  soll  ^).  i 

Die  Messung  wird  nun  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  zunächst 
die  Apparatur  (Fig.  269)  in  ein  Bad  von  z.  B.  flüssiger  Luft  oder 
flüssigem  Wasserstoff  eingetaucht  und  der  Körper  K  auf  die  Badtem- 
peratur gebracht  wird.  Zwecks  guten  Wärmeausgleichs  befindet  sich 
hierbei  noch  Wasserstoff  von  1  mm  Druck  in  dem  K  umschließenden 
Glasgefäß.  Die  Temperatur  von  K  wird  aus  dem  Widerstand  des  Platin- 
heizdrahts, der  auch  bei  0^  in  einer  W he atston eschen  Brücke  ermittelt 
wurde,  erschlossen.  Zu  diesem  Zwecke  muß  natürlich  der  Widerstand 
des  Platindrahts  bei  verschiedenen  Temperaturen,  die  gasthermometrisch 
festgestellt  werden,  in  einer  eigenen  Versuchsreihe  gemessen  werden*). 
Nachdem  nach  genügend  langem  Warten  der  Körper  K  die  Badtem- 
peratur angenommen  hat,  wird  das  K  umschließende  Glasgefäß  mit  der 
Gaedepumpe  weitgehend  evakuiert.  Auf  diese  Weise  sind  Wärme- 
verluste von  K  durch  Leitung,  Konvektion  und  Strahlung  (tiefe  Tem- 
peratur!) sehr  weitgehend  ausgeschlossen.  Trotzdem  beobachtet  man 
den  geringen  Temperaturgang  des  Platindrahtes  vor  der  Zuführung  der 
elektrischen  Energie,  schickt  dann  kurze  Zeit  gemessene  elektrische 
Energie  durch  den  Heizdraht  und  beobachtet  nach  Abstellung  des 
Stromes  wieder  einige  Zeit  den  Temperaturgang  des  Platinheizdrahtes 
in  der  Wh  eats  tone  sehen  Brücke.  Aus  dem  Temperaturgang  in  der 
Vor-  und  Nachperiode  des  Versuches  kann  man  durch  ähnliche  üeber- 
legungen,  wie  S.  174,  Bd.  I  und  488,  die  Temperaturdifferenz  des  Versuches 
wegen  der  Wärmeverluste  korrigieren.  Da  auch  die  spezifischen  Wärmen 
von  Silber,  Paraffin  usw.  gemessen  wurden,  können  die  Wärmekapazi- 
täten der  Gefäße  (Fig.  271  u.  272)  berechnet  werden;  sie  können  aber 
auch  durch  eine  Messung  ohne  Gefäßinhalt  direkt  ermittelt  werden.    Es 


^)  Es  ist  vorteilhafter,  einen  besonderen  Heizdraht  und  einen  besonderen 
Temperaturmeßdraht  zu  verwenden.  Als  Heizdraht  wählt  man  dann  einen  Kon- 
ßtantandraht,  der  seinen  Widerstand  mit  der  Temperatur  nur  sehr  wenig  ändert, 
während  der  Temperaturmeßdraht  ein  Platindraht  bleibt. 

'l  Näheres  über  Widerstandsthermometer  siehe   im  111.  Band  dieses  Werkes. 
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sind  dann  alle  Größen  zur  Ermittlung  der  spezifischen  Wärmen  bekannt. 
Die  mit  der  geschilderten  Apparatur  bis  zu  20^  abs.  (Siedepunkt 
von  Hg)  hinab  von  N ernst  und  seinen  Mitarbeitern  gemessenen  spe- 
zifischen Wärmen  sind  bis  auf  V^  oder  l^o  genau ^).  —  Es  ist  noch  zu 
erwähnen,  daß  vor  Nernst  und  Eucken  W.  Gaede*)  die  gleiche 
Methode,  jedoch  ohne  K  in  ein  Vakuum  einzuschließen,  verwendete. 

Betreffs  einer  versuchten  Ausgestaltung  der  elektrischen  Methode 
für  Temperaturen,  die  unter  dem  Siedepunkt  des  Wasserstoffs  liegen, 
sehe  man  eine  Arbeit  von  F.  A.  Lindemann  und  Schwerst). 

Mittlere  und  hohe  Temperaturen. 

Die  elektrische  Methode  wird  auch  bei  mittleren  und  hohen  Tem- 
peraturen zur  Bestimmung  der  wahren  spezifischen  Wärme  von  festen 
Stoffen  verwendet. 

Bei  mittleren  Temperaturen  ist  die  Methode  hauptsächlich  von 
W.  Jaeger  und  H.  Diesselhorst*)  (Phys.  Techn.  Reichsanst.)  so- 
wie von  E.  H.  Griffiths  und  Ezer  Griffiths*)  ausgearbeitet 
worden. 

Bei  hohen  Temperaturen  sind  Versuchsanordnungen  von  E.  Le- 
cher®), 0.  M.  Corbino')  und  von  M.  Pirani®)  angegeben  worden. 
Eine  einfache  Versuchsanordnung,  die  die  wahre  spezifische  Wärme 
eines  festen  Körpers  bei  hohen  Temperaturen  genau  mißt,  existiert 
jedoch  noch  nicht. 

Wir  begnügen  uns  mit  diesen  Hinweisen  und  wenden  uns  nun 
der  Methodik  zur  Bestimmung  der  mittleren  spezifischen  Wärme  fester 
Stoffe  zu. 

b)  Mittlere  spezifische  Wärme. 

Um  die  mittlere  spezifische  Wärme  eines  festen  Stoffes  zwischen 
zwei  Temperaturen  T  und  T^  zu  messen,  bringt  man  den  festen  Stoff 
in    einem  Temperaturbade   zunächst   auf  die   genau   gemessene  Tempe- 


^)  Betreffs  der  genaueren  Ausführung  der  elektrischen  Methode  siehe  A.  K  u  c k e  n 
in  Stählers  Handbuch  Bd.  111.  1,  8.  648. 

2)  W.  Gaede,  Phys.  ZS.  4,  10.'.  (1902). 

«)  F.  A.  Linde  mann  und  F.  Schwers,  Phys.  ZS.  14,  766  (1913i. 

*)  W.  Jaeger  und  H.  Diesselhorst.  Abh.  Phys.  Techn.  Reichsanst.  S, 
269  (1900). 

*)  E.H.  Griffiths  und  Kzer  (Jriffiths,  Phil.  Trans.  A.  218,  119-ls.i  (1913). 
Siehe  auch  E.  Griffits,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  S9,  561  (1914). 

«)  E.  Lech  er,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  9.  647  (1907). 

')  0.  M.  Corbino,  Phys.  ZS.  11,  418  (1910):  12,  292  (1911»:  18,  375  (1912»; 
14,  915  (1918). 

•)  M.  V.  Pirani,  Verh.  I).  Phys.  (ies.  14,  1037  (1912). 
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ratur  T  und  fuhrt  ihn  dann  rasch  in  ein  Temperaturbad  der  Tem- 
peratur Tq  über.  Das  zweite  Temperaturbad  (Kalorimeter)  erleidet 
dabei  eine  kleine,  wegen  unvermeidlicher  Wärmeverluste  korrigierte, 
genau  feststellbare  Temperaturänderung  AT,  nach  welcher  die  mittlere 
spezifische  Wärme  des  festen  Stoffes  c„i,p'^^^  ermittelbar  ist,  wenn  man 
die  Gewichtsmenge  m  des  festen  Stoffes  sowie  die  Wärmemenge  W 
kennt,  die  das  zweite  Temperaturbad  (Kalorimeter)  um  1^  erwärmt. 
Es  gilt  dann  die  Gleichung: 

TT. AT 


m  .  cm^p'^o r .  (T  -  T,)  =  TF.  AT  bzw.  c. 


ToT  — 


Wir  gehen  zunächst  auf  die  yerschiedenen  Temperaturbäder,  in 
welchen  die  von  dem  eingeführten  festen  Körper  abgegebenen  oder  auf- 
genommenen Wärmemengen  gemessen  werden,  d.  h.  auf  die  verschie- 
denen Kalor  im  et  er  typen  ein,  die  uns  zum  Teil  schon  geläufig  sind  ^). 

Kalorimeter. 

Das  am  häufigsten  gebrauchte  Kalorimeter  ist  das  Wasser- 
kalorimeter, dem  die  Mischungsmethode  zugrunde  liegt.  Die 
Mischungsmethode  ist  hauptsächlich  von  6.  W.  R  i  c  h  m  a  n  n  ^, 
J.  Black«),  H.  V.  Regnault-^),  L.  Pfaundler*^),  Wl.  Luginin«), 
W.  Jaeger  und  H.  v.  Steinwehr^),  E.  Böse«)  und  Th.  W.  Ri- 
chards') ausgebildet  worden.  Abbildungen  von  Wasserkalorimetern 
finden  sich  z.  B.  in  den  Fig.  166  a  und  166  b,  172,  Bd.  I  und  in  Fig.  279 
dieses  Bandes.  Das  Wasserkalorimeter  besteht  aus  einem  Metallgefäß 
(z.  B.  Platingefäß),  welches  eine  genau  gewogene  Wassermenge  ^^), 
einen  von  Hand  oder  maschinell  bewegten  Rührer  und  ein  Temperatur- 


')  Vgl.  hierzu  H.  v.  SteinwehV  in  Stählers  Handbuch  tler  Arbeitsmethoden 
Bd.  III.  1,  S.  603—634. 

-)  G.  W.  Rieh  mann,  Nov.  Comment.  Acad.  Petersburg,  I.  17-*)0. 

')  J.  Black,  Vorlesungen  über  Chemie,  deutsch  von  Croll,  Hamburg  1804. 
I,  S.  100. 

*)  H.  V.  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  (2i,  78.  r>  (1840);  (3),  «8,  1  (1S61): 
Ann.  d.  Phys.  (2),  122,  272  (1864). 

*)  L.  Pfaundler,  Ann.  d.  Phys.  (2).  129,  102  (1866). 

•)  WI.Luginin,  ZS.  f.  Instrk.  16,  130  (1896);  J.  de  phys.  (3).  10,  .3(1901). 

')  W.  Jaeger  u.  H.  V.  8  t  ein  wehr,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  6,  50  (1908);  ZS.  f. 
phys.  Chem.  58,  153  (1905);  Ann.  d.  Phys.  (4),  21,  23  (1906). 

•)  K.  Böse,  Gott.  Nachr.  1906,  278. 

•)  Th.  W.  Richards,    ZS.  f.  phys.  Chem.  62,  552  (1905);  59,  532  (1907). 

^^)  Die  Wassermenge  kann  vor  oder  nach  dem  Versuch  gewogen  werden. 
Selbstverständlich  kann  das  Wasser  auch  durch  geeignete  andere  Flüssigkeiten  er- 
setzt werden. 
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meßinstrument  (Quecksilberthermometer  oder  für  genauere  Zwecke 
Widerstandsthermometer  oder  Thermoelement)  enthält.  Das  Kalori- 
meter soll  gegen  seine  Umgebung  die  größtmögliche  Wärmeisolation 
zeigen,  und  der  geringe,  noch  verbleibende  Wärmeaustausch  soll  ein 
wohldefinierter  sein.  Zu  diesem  Zwecke  ist  das  Kalorimeter  auf  schlecht 
wärmeleitenden  Korkschneiden  montiert,  mit  einem  Deckel  zur  Ver- 
meidung der  Verdampfung  des  Kalorimeter wassers  versehen  und  von 
einem  äußeren  Wassermantel  allseitig  umgeben,  dessen  Temperatur 
genau  definiert  ist.  Zwischen  Wassermantel  und  Kalorimeter  befindet 
sich  eine  schlecht  wärmeleitende  Luftschicht.  Der  äußere  Wassermantel 
ist  seinerseits  von  einem  Wärmeisolationsmittel,  z.  B.  Filz,  umgeben. 
W^ir  erwähnen  noch  kurz,  daß  man  die  Wärmemenge,  welche  ausreicht, 
um  das  mit  Wasser  bestimmter  Temperatur  gefüllte,  innerhalb  des  Wasser- 
mantels definierter  Temperatur  befindliche  Kalorimeter  um  1^  zu  erwärmen, 
d.  h.  den  diesen  Umständen  entsprechenden  Wasserwert  desselben 
entweder  dadurch  findet,  daß  man  die  Massen  der  Kalorimeterbestand- 
teile (Gefdßmaterial,  Rührer  und  Thermometermaterial)  bestimmt,  mit 
der  jeweiligen  spezifischen  Wärme  multipliziert  und  die  Summe  bildet. 
In  genauerer  Weise  findet  man  jedoch  den  Wasserwert  empirisch,  in- 
dem man  mittels  eines  in  das  Kalorimeter  gelegten  Heizdrahtes  eine 
genau  bekannte  Menge  elektrischer  Energie  in  das  Kalorimeter  sendet 
und  die  Temperaturerhöhung  beobachtet^).  Wir  heben  femer  noch 
hervor,  daß  die  Verwendung  von  elektrischen  Thermometern  an 
Stelle  von  Quecksilberthermometern  für  genaue  Messungen  vorzuziehen 
ist,  da  die  elektrischen  Thermometer  sowohl  von  dem  Nachhinken  der 
Temperaturanzeige  als  von  Nachwirkungserscheinungen  ungleich  freier 
sind,  als  die  Quecksilberthermometer.  Außerdem  ist  die  Empfindlich- 
keit der  elektrischen  Thermometer  eine  ungleich  größere.  Während 
man  mit  Beckmannthermometern  V^ooo^  noch  messen  kann,  erreicht 
man  mit  Thermoelementbatterien  noch  die  Messung  von  ^looooo^ 
Endlich  wollen  wir  noch  ein  wenig  auf  die  Methodik  eingehen,  nach 
der  man  den  Wärmeaustausch  des  Wasserkalorimeters  mit  der  Um- 
gebung in  Rechnung  zieht  ^). 

In  Fig.  273  ist  der  beobachtete  Temperaturverlauf  nach  H.  v.  Stein- 
wehr für  einen  kalorimetrischen  Versuch  in  der  Weise  verzeichnet,  daß 
als  Abszissen  Zeiten,  als  Ordinaten  Temperaturen  aufgetragen  sind.  Man 
beobachtet  vor  Einbringung  des  festen  Körpers  in  das  Wasserkalori- 
meter die  Temperatur  des  Thermometers  jede  Minute   und  stellt  z.  B. 

*)  Für  eine  ungenauere  Bestimmung  des  Wasserwertes  reicht  auch  die 
Andrews  sehe  Kalorifere  aus. 

*)  Vgl.  hierzu  auch  S.  174,  Bd.  I,  sowie  die  in  Anm.  1  u.  7  S.  487  genannte 
Literatur,  und  W.  P.  White,  Phys.  Rev.  81,  545,  562  (1910). 
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ein  regelmäßiges  Steigen  in  dieser  sog.  Vorperiode  fest.  In  einem  be- 
stimmten Moment  wird  der  feste  Körper  in  das  Kalorimeter  gebracht, 
es  findet  z.  B.  eine  Temperatursteigerung  statt  (unterer  Teil  von  Fig.  273), 
die,  soweit  es  die  nötigen  Manipulationen  erlauben,  auch  in  möglichst 
regelmäßigen  Zeitintervallen  gemessen  wird.  Endlich  beobachtet  man 
den  Temperaturgang  des  Thermometers  nach  Erreichung  des  Maximums 

Fig.  273. 


Niochpenods 


Grad 


so  lange,  bis  er  wieder  regelmäßig  wird.  In  Fig.  273  (oben)  haben  wir 
es  in  der  Nachperiode  mit  einem  regelmäßigen  Temperaturfall  zu  tun. 
Man  rechnet  die  eigentliche  Versuchsdauer  von  dem  Zeitpunkt  der 
Einführung  des  festen  Körpers  (Temperatur  Bj)  bis  zu  dem  Zeitpunkt, 
in  welchem  der  Temperaturgang  wieder  regelmäßig  geworden  ist  (Tem- 
peratur Bj).  Den  während  des  Versuches  erfolgten  Wärmeaustausch  des 
Kalorimeters  mit  der  Umgebung  setzt  man  nun  folgendermaßen  in 
Rechnung.  Für  die  kleinen  Temperaturdifferenzen  zwischen  Kalorimeter 
und  Außenmantel  kann   die   in   der  Zeiteinheit   durch  Wärmeaustausch 

erfolgende  Aenderung   der  Kalorimetertemperatur  —rr    der     genannten 


I 
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Teraperaturdifferenz  proportional  gesetzt  werden.  Nennt  man  daher  die 
Temperaturen  zu  Beginn  und  Ende  der  Vorperiode  0/  und  Oj,  zu  Be- 
ginn und  Ende^)  der  Nachperiode  ©^  und  ©g'  und  endlich  die  Außen- 
temperatur Oo,  so  gelten  die  Gleichungen;: 

und 

Aus  beiden  Gleichungen  kann  man  den  Proportionalitätsfaktor  a  be- 
rechnen^). Man  zeichnet  sich  sodann  in  den  Eurventeil  von  Fig.  273, 
der  die  eigentliche  Ver^uchsperiode  darstellt,  in  der  Höhe  der  Außen- 
temperatur Bq  eine  Parallele  zur  Abszissenachse.  Die  in  jedem  Zeit- 
teilchen dt  zwischen  den  Zeitpunkten  Ä  und  B  durch  das  Eintreten  von 
äußerer  Wärme  aus  der  Umgebung  in  das  Kalorimeter  hervorgerufene 
Temperaturänderung  ist  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

also  die  Temperaturänderung  zwischen  den  Zeitpunkten  A  und  B  durch: 

B 
A 

wo  -Fj  der  Flächeninhalt  von  ABD  ist.  In  analoger  Weise  ist  die 
Temperaturänderung,  welche  in  der  Nachperiode  durch  Abfließen  von 
Wärme  aus  dem  Kalorimeter  nach  außen  hervorgerufen  wird,  gegeben 
durch  den  Ausdruck: 


(' 


wo  I\  der  Flächeninhalt  Yon  BCE  ist.  Die  durch  die  Einführung  des 
festen  Körpers  in  das  Kalorimeter  bewirkte  Temperaturänderung  ist  also 
nicht  Og  —  öj,  sondern: 

«,-»,-  A9^^  -  A8i,^=  e^  _  e^  _  a  (F,  -  F,), 

Man  ermittelt  die  Größe  F^  und  F^,  indem  man  diese  Flächen  aus  dem 
Millimeterpapier  von  Fig.  273  ausschneidet,  wiegt  und  durch  das  Ge- 
wicht   eines    PapierstUckes    von    1  qcm  Fläche   dividiert.     Bei   Berück- 


^)  Beginn  der  Vorperiode  und  Ende  der  Nachperiode  sind  natürlich  willkürlich. 

*j  Nach  Steinwehr  berechnet  man  die  Außentemperatur  0q  am  besten  aus 
den  oben  gegebenen  Gleichungen,  statt  daß  man  die  gemessene  einsetzt.  Man 
korrigiert  mittels  einer  solchen  fiktiven  Außentemperatur  auch  die  Fehler,  die  aus 
der  Rührwärme  und  der  Wärraetönung  des  verdampfenden  oder  sich  kondensierenden 
Kalorimeterwassers  stammen. 
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sicbtigung   aller  Vorsichtsmaßregeln    läßt    sich   mit:   dem    Wasserkalori- 
meter  noch  eine  Genauigkeit  Ton  0,1  "/oo  erzielen. 

Ein  zweites  Kalorimeter  ist  das  von  W.  Nernst,  F.  Koref  und 
F.  A.  Lindemann  ')  angegebene  Kupferkalorimeter.  Vor  dem 
Wasserkalorimeter  hat  es  folgende  Vorteile  voraus.  Es  bedarf  wegen 
der  guten  Wärmeteitung  des  Kupfers  keines  RUhrens,  Temperaturungleich- 
heiten gleichen  sieb  vielmehr  sehr  rasch  aus,  Fehler 
wegen  Verdampfen  und  Verspritzen  beim  Einbringen  ^^"  ^^^' 

TOD   festen  Körpern   fallen  fort,   die  Kapazität  bleibt 
beliebig  lange   Zeit    konstant   und   endlich  kann   das 
Kalorimeter  auch  auf  beliebige  Temperaturen  gebracht 
werden,    um    das    Temperaturintervall    der    mittleren 
spezifischen  Wärme  nicht  allzu  groß  zu  machen.    Beim 
Wasser  ist  man  d^egen  stets  an  die  Nähe  der  Zim- 
mertemperatur gebunden.    Der  Apparat  ist  in  Fig.  274 
abgebildet.    Der  ca.  400  g  schwere  Kupferblock  K,  der 
sich  in  einem  evakuierten,  doppelwandigen  versilberten 
Gefäß  befindet,    ist  die  Kalorimetersubstanz.     Er  be- 
findet sich   entweder   in    einem    Wasserbade   oder   in 
einem  Bad  mit  fester  Kohlensäure  usf.     TT  bezeich- 
nen zehn  hintereinander  geschaltete  Eisenkonstantan- 
thermoelemente,  deren  eine  Lötstellen  vermittels  enger, 
mit  Woodscher  Legierung  ausgefUllter  GlasrShrchen 
in  Bohrungen  von  K-,  deren  andere  in  einem  noch  im 
Bade  befindlichen  Kupferring  in  gleicher  Weise  isoliert 
eingelassen  sind.  Von  den  Lötstellen  in  diesem  Kupfer- 
ring fuhrt  die  Leitung  zum  Galvanometer.    Der  ganze 
Apparat  ist  in  eine  dUnne  Kupferblechhaut  eingelötet, 
die  oben  eine  Oeöhung  besitzt.    Die  Temperaturände- 
rungen,   die    man    durch    Einführung    fester   Körper 
hervorruft,  betragen  etwa  2—3".    Der  Apparat  wird  geeicht,  indem  man 
eine  bekannte  Menge  von  z.  B.  Blei,  dessen  wahre  spezifische  Wärmen 
genau  gemessen  sind,  von  bekannter  Temperatur  in  das  Kalorimeter  be- 
kannter Temperatur   gleiten   läßt.     Man   kennt  also  dann  die  vom  Blei 
an   das   Kupfer  z.  B.    abgegebene  Kalorienzahl   und   weiß   aus   der  ge- 
messenen Temperaturdifferenz  der  Thermosäule,  welche  Kalorienabgabe 
oder  -aufnähme  1*  Temperaturdifferenz  bedeutet.    Die  Methode  arbeitet 
mit  einer  Genauigkeit  von   ',* — 1  */o. 

Während   das  Wasser-  und  Kupferkalorimeter   die   in  sie   hinein- 
gebrachten  oder  ihnen   entzogenen  Wärmemengen   durch   ihre   Tempe- 

')  W.  Nernst,  F.  Koref  und  F.  A.  Lindemann,  Beil.  Der.  1910.  2*7—261; 
siehe  weiter  anch  F.  Koref,   Ann.  d.  Phys.  8«.  4!>  (1911|. 


492  ^^f  fest«  Aggregat  zustand. 


raturänderung  ersichtlich  machen,  gibt  es  eine  Reihe  anderer  Kalori- 
meter, die  sich  auf  die  mit  den  Aggregatzustandsänderungen  yerknüpften 
Erscheinungen  stützen.  Wir  betrachten  zunächst  das  Eiskalorimeter, 
in  dem  Zuführung  von  Wärmemengen  Schmelzen  von  Eis,  Abführung 
von  Wärmemengen  Oefrieren  von  Wasser  veranlaßt  und  die  hiermit 
verknüpften  Yolumänderungen  messend  verfolgt  werden  ^),  Zum  Ver- 
ständnis der  Methode  muß  man  sich  vergegenwärtigen,  daß  zum 
Schmelzen  von  1  g  Eis  von  0  ^  (s.  später)  eine  Wärmemenge  von  80,0  cal. 
nötig  ist  ^) ,  und  daß  hierbei  eine  Volumverminderung  von  0,09070  ccm 
eintritt  (Volumen  von  1  g  Eis  bei  0®  1,0908  ccm,  von  1  g  Wasser 
1,0001  ccm).     Die  Zufuhr  von  einer  calj5   in   das   Eiskalorimeter   hat 

also  eine  Volumverminderung  von  — "oFTK — =0,001 1338  ccm  zur  Folge. 

Auf  diese  Volumänderung  stützt  sich  die  Meßmethode  des  Eiskalori- 
meters. 

Das  Eiskalorimeter  ist  insbesondere  von  Hermann  (1834),  von 
R.  Bunsen  3),  A.  Schuller  und  V.  Wartha^),  K.  v.  Than %  und  C.  Die- 
terici^)  ausgebildet  worden.  Wir  bringen  in  Fig.  275  u.  276  die  An- 
ordnung des  Eiskalorimeters,  wie  sie  von  P.  Oberhoffer^)  in  einer 
ausgezeichneten  Untersuchung  getroffen  worden  ist. 

Fig.  275  ist  eine  Gesamtansicht  der  von  Oberhoff  er  zur  Be- 
stimmung von  mittleren  spezifischen  Wärmen  verwendeten  Apparatur; 
uns  interessiert  vorläufig  nur  die  untere  Hälfte  der  Figur,  die  den 
kalorimetrischen  Teil  der  Versuchsanordnung  darstellt.  Das  eigent- 
liche Eiskalorimeter,  das  sich  im  Zentrum  der  Apparatur  befindet,  ist 
in  Fig.  276  noch  gesondert  abgebildet®).  Es  besteht  aus  einer  unten 
geschlossenen  Glasröhre  (Reagenzrohr),  deren  untere  Hälfte  von  einem 
weiteren  Glasgefäß  mit  evakuiertem  Mantel  umgeben  ist.  An  dieses 
weitere  Glasgefäß  setzt  sich  unten  eine  Glaskapillare  an,   die  bis  nahe 

*)  Die  ursprüngliche  Form  des  Eiskalorimeters  von  Lavoisier  und  Laplace 
hat  nur  mehr  historischen  Wert. 

-)  Nach  VV.  A.  Roth,  ZS.  f.  phys.  Cheni.  08,  441  (190«)  ist  als  .Schmelz- 
wärme des  Kises  genauer  79,7  cal  zu  setzen.  H.  C.  Dickinson.  D.  R.  Harper  und 
N.  S.  Osborne  finden  in  einer  während  des  Druckes  veröffentlichten  Präzisionsarbeit 
(Bull.  Bur.  Stand.  10,  285—266  11914])  als  Mittel  aus  91  Bestimmungen  nach  der 
elektrischen  und  Mischungsmethode  den  Wert  79,63  cal,.. 

^)  R.  Bunsen,  Ann.  d.  Phys.  (2),  Hl,   1  (1H70). 

*\  A.  Seh  ulier  und  V.  Wartha,  Ann.  d.  Phys.  (8),  2,  859  (1877). 

^)  K.  V.  Than,  Ann.  d.  Phys.  (8),  18,  84  (1881);  14,  893  (1881). 

«)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  i3).  88,  417  (1888);  (4),  12,  154  11903); 
16,  593  (1905). 

■)  P.  Oberhoff  er,  Diss.  Aachen  1907;  Metallurgie  4,  427  (1907):  Stahl 
und  Eisen  27,  1764  (1907). 

*)  Das  (lefäß  SH  denken  wir  uns  vorläufig  entfernt. 
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zu  ihrer  oberen  Biegungsstelle  ebenfalls  von  einem  evakuierten  Mantel 
unif^eben  ist.  Das  weitere  Qlasgeföfl  wird  zum  größten  Teil  mit  rein- 
stem ausgekochtem  Wasser,  zum  kleineren  Teil  mit  reinstem  Quecksilber 

Fig.  27.V 


gefüllt').  Das  Quecksilber  erfüllt  auch  die  ganze  Kapillare,  die  in  ein 
kleines  Eölbchen  mit  Quecksilber  mündet.  Dadurch,  daß  man  in  das 
Reagenzrohr  des  bereits  fertig  montierten  Eiskalorimeters  ein  zweites,  fast 

')  lieber  eine  Fall  Vorrichtung  siehe  ebenfalls  Oberhoffer,  DJss.,  S.  33. 
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Pig.  276.  ebenso  großes  mit  einer  Alkofaolkoblensäurekälte- 

mischung  einsetzt  und  zwecks  guter  Wärmeleitung 
den  Zwischenraum    zwischen    beiden  Röhren   mit 
etwas   Quecksilber    ausfüllt,   kann    man    in    dem 
weiteren  Glasgefdfi  einen  birnenförmigen  Eismantel 
um  den  unteren  Teil  des  Ret^enzrobres  erzeugen. 
Der  Eismantel    soll    nur    einen   kleinen  Teil    des 
weiteren  Glasgefäßes  erfüllen,  zu  welchem  Zwecke 
man   im   geeigneten  Zeitpunkt  das  Kuhlungsrobr 
aus  dem  Eiskalorimeter  entfernt.    Man  vermeidet 
auf  die  geschilderte  Art  bei  der  Eismantelbildung 
jede   Verunreinigung    des    Kalorimeters    mit  Al- 
kohol. —  Zum  Zwecke  guter  WSrmeisolation  ist 
das  Eiskalorimeter  von  einer  Glasglocke  umgeben  (Fig.  275),  die  ebenfalls 
mit  reinstem  Wasser  gefüllt  ist  und  an  ihrer  Peripherie  ebenfalls  einen 
Eismantel  aufweist.    Die  Glasglocke  ist  durch  eine  aufgeschliffene  Glas- 
platte oben  verschlossen,  durch  welche  mittels  Gummistopfen  die  beiden 
Röhren    des  Eiskalorimeters   hindurchgehen.      Die   Glasglocke   steht    in 
einem  ersten,  mit  gewöhnlichem  Eis  gefüllten  Zinkbottich,   dieser  erste 
wieder  in  einem  zweiten,  ebenfalls  mit  gewöhnlichem  Eis  gefüllten  Zink- 
bottich,  dieser   endlich   wieder   in    einem   Holzfaß.     Der  Zwischenraum 
zwischen    Holzfaß   und  Zinkbottich   ist  zum  Zweck   der  Wärmeisolation 
mit  Kieselgur    ausgefüllt.      Zum    Anvisieren    der   Glasglocke   bzw.   des 
Eismantels  fuhren  zwei  eiserne  Röhren  an  die  Glockenwand  heran,  deren 
eine  mit  einer  Glühlampe  erleuchtet  werden  kann.  —  Statt  daß  man  die 
durch    eine   in    das    Eiskalorimeter    eingeführte    Wärmemenge    hervor- 
gerufene  Volumverminderung   beim   Schmelzen   des   inneren  Eismantels 
durch   die   Verschiebung   des   Quecksilbers  in    der   Kalonmeterkapillare 
beobachtet  (Bunaen),    läßt   man    genauer   Quecksilber   aus   einem   ge- 
wogenen Kölbchen  durch  die  Kapillare  ansaugen  und  bestimmt  die  Ge- 
wichtsverminderung des  Kölbchens  (Schuller  und  Wartha). 

Bei  der  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  eines  festen  Körpers 
führt  man  denselben  z,  B.  in  etwas  Wasser,  das  den  untersten  Teil  des 
Eiskalorimeterinnenrohres  erfüllt  und  die  Temperatur  von  0°  aufweist'), 
rasch  ein  (s.  w.  u.),  die  Wärme  geht  durch  die  Wandung  des  Innen- 
rohres hindurch  und  veranlaßt  die  Eisschmelzung.  Da  trotz  der  vor- 
züglichsten Isolation  noch  stets  ein,  wenn  auch  sehr  kleiner  Wärme- 
austausch des  Eiskalorimeters  mit  seiner  Umgebung  statthat,  beobachtet 
man,  wie  beim  Wasserkalorimeter,  in  einer  Vor-  und  Nachperiode  die 
pro  Zeiteinheit  eingesaugten  oder  ausgestoßenen  Quecksilbermengen,  die 
')  Einbildung  (ritt  aus  Mangel  an  Kri stall isHtionGxentren  (siehe  weiter  unten) 
in  dem  Innenrohr  nicht  ein. 
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man  in  analoger  Weise  wie  beim  Wasserkalorimeter  zu  Eorrektions- 
zwecken  verwendet.  Für  Präzisionsmessungen  ist  es  am  geeignetsten, 
das  Eiskalorimeter  empirisch  auf  elektrischem  Wege  zu  eichen.  Man 
fahrt  durch  eine  in  das  Wasser  des  Innenrohres  gelegte  Heizspirale  eine 
bekannte  Menge  elektrischer  Energie  dem  Eiskalorimeter  zu  und  be- 
stimmt die  durch  ihre  Wirkung  eingesaugte  Quecksilbermenge.  Man 
weiß  so  direkt  das  einer  Kalorie  entsprechende  eingesaugte  Quecksilber- 
gewicht. Ohne  diese  Eichung  kann  man,  da  1  csA^^  eine  Volumver- 
minderung  von  0,0011338  ccm  hervorruft  und  1  ccm  Quecksilber  bei  0^  C. 
13,596  g  wiegt,  die  pro  einer  zugeführten  cal^^  eingesaugte  Quecksilber- 
menge zu  0,01542  g  berechnen.  Die  Messungen  mit  dem  Eiskalorimeter 
lassen  sich  leicht  auf  1  ^/oo  genau  durchführen. 

Weitere  Kalorimeter,  deren  Prinzip  auf  Erscheinungen,  die  mit 
Aggregatzustandsänderungen  verknüpft  sind,  basiert,  sind  das  Ver- 
dampfungskalorimeter und   das  Kondensationskalorimeter. 

Bei  dem  Verdampfungskalorimeter  wird  in  eine  unter  1  Atro. 
Druck  befindliche  Flüssigkeitsmenge,  die  sich  auf  ihrer  Siedetemperatur 
befindet,  eine  Wärmemenge  eingeführt,  welche  einen  kleinen  Teil  der 
Flüssigkeit  zum  Verdampfen  bringt.  Die  Flüssigkeit  (z.  B.  flüssige  Luft 
oder  flüssiger  Wasserstoff)  muß  vorzüglich  gegen  Wärmeaustausch  mit 
ihrer  Umgebung  isoliert  sein  (Ineinanderschaltung  mehrerer  in  Dewar- 
bechern  auf  gleicher  Temperatur  befindlicher  Kältebäder),  so  dafi  für 
gewöhnlich  nur  eine  geringe  Verdampfung  statthat.  Die  vor  und  nach 
einem  Versuch  pro  Zeiteinheit  verdampfende  kleine  Flüssigkeitsmenge, 
den  Gang  des  Kalorimeters,  bestimmt  man,  indem  man  das  verdampfte 
Gas  volumetrisch  mifit  oder  die  Gewichtsabnahme  der  Flüssigkeit  fest- 
stellt. In  der  gleichen  Weise  wird  auch  der  Effekt  der  bei  dem  eigent- 
lichen Versuch  eingebrachten  Wärmemenge  festgestellt.  Man  eicht  das 
Kalorimeter  entweder  empirisch,  indem  man  die  durch  eine  bekannte 
Wärmemenge  verdampfte  Flüssigkeitsmenge  feststellt,  oder  man  berechnet 
mittels  der  bekannten  Verdampfungswärme  der  Flüssigkeit  die  durch  eine 
zugeführte  Kalorie  verdampfbare  Flüssigkeitsmenge.  Die  Methode  ist 
ungenauer  als  die  eiskalorimetrische,  da  der  Vorgang  der  Verdampfung 
schwerer  regelmäßig  zu  gestalten  ist  als  der  der  Schmelzung.  Das  Ver- 
dampfungskalorimeter mit  volumetrischer  Messung  der  verdampften  Sub- 
stanzmenge stammt  von  J.  Dewar^),  mit  gravimetrischer  Messung  von 
C.  Forch  und  P.  Nordmeyer*). 

>)  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  76,  325  (1905);  8»,  158  (1918);  siehe  auch 
H.  Barschall,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  341  (1911). 

*)  C.  Forch  und  P.  Nordmeyer,  Ann.  d.  Phys.  (4),  20,  423  (1906);  siehe 
auch  P.  Nordmeyer  u.  A.  L.  Bernoulli,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  9,  175  (1907) 
und  P.  Nordmeyer,    ib.   10,    202   (1908).     Betreffs   der   üngenauigkeit  des  Ver- 
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Bei  dem  Eondensationskalorinieter,  gewöhnlich  Dampf- 
kalorimeter  genannt,  bestimmt  man  die  Gewichtsmenge  Dampf,  die 
sich  an  einem  festen  Körper  Ton  definierter  Ausgangstemperatur  nieder- 
schlägt, wenn  man  ihn  in  den  gesättigten  Dampf  einer  siedenden  Flüssig- 
keit hineinhängt.  Indem  der  Körper  sich  von  seiner  bekannten  Aus- 
gangstemperatur, die  niedriger  als  die  Dampftemperatur  ist,  allmählich 
auf  diese  erwärmt,  entzieht  er  dem  umgebenden  Dampf  Wärme  und 
kondensiert  eine  bestimmte  Flüssigkeitsmenge  auf  sich,  die  im  Gleich- 
gewichtszustand dieselbe  Temperatur  wie  der  Dampf  hat.  Aus  der  be- 
kannten Kondensationswärme  des  Dampfes  und  der  direkt  in  Dampf 
ausgeführten  Wägung  des  mittels  eines  Drahtes  an  einem  Arm  einer 
Wage  hängenden  festen  Körpers  kann  man  die  vom  Körper  auf- 
genommene Kalorienzahl  errechnen.  Das  Dampfkalorimeter  ist  von 
J.  Joly^)  und  von  R.  Bunsen*)  ausgearbeitet  worden. 

Von  weiteren  Kalorimetern  erwähnen  wir  nur  noch  das  Queck- 
silberkalorimeter von  P.  A.  Favre  und  J.  Ph.  Silbermann')  und 
das  Pentankalorimeter  von  H.  Schottky^).  Bei  beiden  Kalorimetern 
wird  die  Volumänderung  der  Kalorimeterflüssigkeit,  die  durch  zugeführte 
oder  abgegebene  Wärmemengen  bedingt  wird,  gemessen. 

Messungen  von  mittleren  speziflsohen  Wärmen  bei  tiefen  Temperaturen. 

Was.  nun  die  spezielle  Ausführung  der  Messung  mittlerer  spezifi- 
scher Wärmen  von  festen  Stoffen  bei  tiefen  Temperaturen  anlangt,  so 
kann  man  hierfür  irgendeines  von  den  vorhin  erwähnten  Kalorimetern 
verwenden,  man  muß  aber  vor  Einbringung  des  festen  Stoffes  in  das 
Kalorimeter  für  eine  definierte  Ausgangstemperatur  des  festen  Stoffes 
sorgen. 

Wendet  man  z.  B.  ein  Wasserkalorimeter  an,  so  kann  man  nach 
Th.  W.  Richards  und  Fr.  Gray  Jackson^)  folgendermaßen  ver- 
fahren. Man  kühlt  den  festen  Körper,  z.  B.  ein  Metallstückchen,  in 
einem  Kältebade  (Fig.  277)  auf  die  tiefe  Temperatur  ab. 

Der  Kühlapparat  besteht  aus  einem  versilberten  Dewarbecher,  in 
dem  sich  ein  Messingkasten  B  befindet.   Der  Messingkasten  wird  durch  E 


dampfungskalorimeters  siehe  auch  die  während  der  Drucklegung  erschienene  Mono- 
graphie von  T.  Estreicher,  Ueber  die  Kalorimetrie  der  niedrigen  Temperaturen 
(Sammlung  ehem.  u.  chem.-techn.  Vorträge,  Bd.  XX,  Heft  10),  Stuttgart,  F.  Enke  1914. 

')  J.  Joly,  Proc.  Roy.  Soc.  41,  352  (1886);  47,  218  (1889). 

*)  R.  Bunsen,  Ann.  d.  Phys.  (3),  81,  1,  (1887). 

■)  P.A.  Favre  und  J.  Ph.  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (8)86,  1  (1853): 
87,  470  (1853). 

*)  H.  Schottky,  Phys.  ZS.  10,  634  (1909). 

^)  Th.  W.  Richardsund  Fr.  Gray  Jackson,  ZS.  f.  phys.  Chem.  70, 414  (1910). 
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z.  B.  mit  flüssiger  Luft  gefüllt.   In  seiner  Achse  ^"'S-  ^7'- 

ist  ein  oben  mit  Watte  verstopftes,  unt«n  ge- 
schlossenes Rohr  F  angebracht,  das  den  festen 
Körper  8  und  ein  Thermometer  T  enthält.  Das 
Qlasrofar  D  fQhrt  die  absiedende  Luft  fort,  das 
Glasrohr  C  läßt  die  verdampfende  Luft  ent- 
weichen, wenn  durch  Drehen  des  Apparates 
um  eine  zur  Zeicbenebene  senkrechte  Achse  der 
feste  KSrper  S  in  das  Wasserkalorimeter  ge- 
kippt wird.  Wenn  auch  die  UeberfQhruug  des 
festen  Körpers  aus  dem  EOhlapparat  in  das 
Wasserkalorimeter  sehr  schnell  vonstatten  geht, 
so  findet  doch  eine,  wenn  auch  kleine  Wärme- 
aufnahme aus  der  Umgebung  hierbei  statt.  Man 
kann  diese  Wärmeaufnahme  eliminieren,  wenn 
man  jeden  zu  messenden  festen  Körper  mit  einer 
und  derselben  Hulle,  z.  B.  einer  KupferhUlse, 
umgibt  und  das  eine  Mal  nur  die  Hülse  und 
das  andere  Mal  Hülse  samt  festem  Körper  von 
dem  Kuhlapparat  in  das  Kalorimeter  DberfUhrt. 
Da  die  Oberfläche  in  beiden  Fällen  die  gleiche 
ist,  gibt  die  Difl'erenz  beider  Bestimmungen  die 
mittlere  spezifische  Wärme  des  festen  Körpers  um  die  genannten  Wärme- 
verluste korrigiert  an. 

In  sehr  eleganter  Weise  bestimmt    man    die    mittlere    spezifische 
Fig.  278.        Wärme  eines  festen  Körpers    bei   tiefen  Temperaturen   mit 
dem   Kupferkalorimeter    nach    der   Methode    von    Nernst, 
K o r e f  und  Lindemann'). 

Unmittelbar  über  dem  Hals  des  Kupferkalorimeters 
{Fig.  274)  befindet  sich  das  Kuhlbad  (Fig.  278).  Es  ist 
ein  doppelwandiges  versilbertes  Quarzgefäß  B  mit  evakuier- 
tem Mantel,  dessen  Boden  von  einer  beiderseits  ofl'enen 
Röhre  A  durchsetzt  wird.  Das  Gefäß  BB  ist  mit  der 
KQhlflassigkeit  gefüllt;  der  zu  untersuchende  feste  Körper 
hängt  in  einem  Silbergefäßchen  an  einem  in  der  Fig.  278 
punktiert  angedeuteten  Faden  in  dem  inneren  Rohr,  dessen 
oberes  Ende  durch  einen  Stopfen  C,  dessen  unteres  durch 
einen  Glasschieber  verschlossen  ist.  T  bedeutet  ein  durch 
den  Stopfen  C  gehendes,  in  eine  Bohrung  des  Silbergefäß- 
chens  reichendes  Thermoelement.  Hat  der  feste  Körper  die 
'I  W.  Kernst,  F.  Koref  und  F.  A.  Lindemann,  Berl.  Ber. 
1910,  247. 
Jellinek,  L-ibrbDch  der  physikHliBchen  Chemie.   11.  32 
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Küblbadtemperatur  angenommen,  so  wird  er  nach  Lüftung  des  Stopfens  C 
und  OeffiiUDg  des  61asschiebers  in  das  unten  befindliche  Eupferkalori- 
meter  hinabgelassen.  Indem  man  ein  Wattebäuschchen  über  dem  Silber- 
gefäfkhen  befestigt,  das  mit  in  das  Eupferkaloritneter  gesteckt  wird, 
schließt  man  ein  Aufsteigen  von  erwärmter  Luft  aus  dem  unteren  Teil 
des  Kupferkalorimeters  in  den  oberen  aus.  Durch  Regulierung  der 
Temperatur  des  EObtbades  und  des  Eupferkalorimeters  hat  man  es  in 
der  Hand,  das  TemperaturinterTall  der  spezifischen  Wärme  beliebig 
klein   zu   gestalten. 

Bezüglich   der   Bestimmung    von    mittleren    spezifischen    Wärmen 
mit  dem  Verdampfungskalorimeter,  das  man  wie  das  Eupferkalorimeter 


Pig.  279. 


mit  einem  direkt  oberhalb  befindlichen  Kühlbad  kombiniert,  sehe  man 
die  bereits  S.  495  genannten  Arbeiten  von  J.  Dewar,  H.  Barschal  1, 
P.  Nordmeyer,  C.  Forch  und  P.  Nordmeyer  und  P.  Nordmeyer 
und  A.  L,  Bernoulli  ein'). 

MessTUig  mittlerer  speziflseber  Wärmen  bei  mittleren  Temperaturen. 

Wie  man  bei  mittleren  Temperaturen  zur  ungefähren  Bestim- 
mung von  spezifischen  Wärmen  verfahren  kann,  zeigt  Fig.  279,  die  eine 
Apparatur  Regnaults  darstellt. 

Der  zu  messende  Körper  K  befindet  sich  in  der  geneigten 
Röhre  ^B    in  einem  Wasserbade  CDEF,    das    auf   einer  bestimmten 

'I  Vgl.  hierzu  auch  ilie  bereits  genannte  Monographie  von  T,  Estreioher, 
Deber  liie  Kalometrie  der  niedrigen  Teiiiiierittiiren,  >^luttgart,  F,  Knke  191-4. 
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Temperatur  gehalten  wird.  T  bedeutet  ein  Thermometer,  mwpq  einen 
Ruhrer,  V  das  Kalorimeter,  das  zur  Vermeidung  zu  großer  Wärmezu- 
fuhr durch  einen  Schirm  aus  isolierendem  Material  gegen  das  Wasser- 
bad geschützt  ist.  Der  Körper  K  wird  an  einem  Faden  in  das  Kalori- 
meter herabgelassen. 

Apparaturen  zu  einer  genaueren  Messung  der  spezifischen  Wärme 
bei  mittleren  Temperaturen  erhält  man,  wenn  man  in  den  Fig.  275 
und  280  die  elektrischen  Oefen  mit  Dampfbädern,  Oelbädern,  Bädern 
mit    geschmolzenen    Salzen    oder    geschmolzenen  ...     ,,„q 

Metallen  vertauscht,  die  alle  von  einem  vertikalen 
Rohr  durchsetzt  sind,  in  dem  sich  der  zu  mes- 
sende Körper  befindet. 

Apparaturen  unter  Verwendung  des  Eis- 
kalorimeters siehe  außer  bei  C.  Dieterici 
(S.  492)  auch  bei  U.  Bebn'). 

Heasiug  mittlerer  Bpeziflaoher  Wärmen  hei  liolieii 
Temperaturen. 

Zur  Messung  mittlerer  spezifischer  Wärmen  ' 

bei  hohen  Temperaturen  sind  Präzisionsapparaturen 
insbesondere  von  W,  P.  White  *)  mit  dem  Wasser- 
kalorimeter und  von  0.  Richter^),  sowie  ins- 
besondere P.  Oberhoffer*)  mit  dem  Eiskalori- 
meter ausgearbeitet  worden. 

Die  Apparatur  W  h  i  t  e  s  ist  im  wesent- 
lichen in  Fig.  280  gegeben. 

In  Fig.  280  sieht  man  zunächst  einen  elektri- 
schen Platindrahtofen.    Das  Heizrohr  aus  Ton  ist 
innen   mit  dem  Platinheizdraht   bewickelt'')   und 
durch  außen  umhüllende  Magnesia  gegen  Wärme- 
austausch isoliert.    Zur  Herstellung  einer  möglichst  gleichmäßigen  Tem- 
peratur in  der  mittleren  Partie  des  Heizrohres  sind  oberhalb  und  unterhalb 
dieser  Ofenpartie  horizontale  Tonscheiben  P  angebracht,  die  beiderseits  mit 
Platinblech  bedeckt  sind,    um  einerseits   die  Wärmestrahlung  auf  ihrer 

'I  U.  Behn,  .Ann.  il.  Phys.  (4),  1«.  653  (1905). 

*i  W.  P.  White,  Sill.  J.  (4).  28,  334  (1909);  Phys.  Bev.  81,  670,  686  (1910). 

')  O.  Richter,  Inaag.-Diss.  Marburg  1908;  Z8.  f.  Instrk.  82,  177,234(1912). 

*)  P.  Oberhoffer,  Diss.  Aarhen  1907;  Metallurgie  4,  427  (1907);  Stahl 
und  Eisen.  27,  1764  (1907). 

*l  Siehe  betreffs  des  Ofens  A.  L.  Day  und  K.  F.  Allen,  Phys.  Rev.  1»,  177 
(1904);  A.  L.  Day  und  J.  K.  Clement,  Sill.  Journ.  (4),  U«,  411  (1908)  und 
weiter  unten. 
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der  Ofen  mitte  zugewendeten  Seite  zu  reflektieren  und  anderseits  nach 
außen  möglichst  wenig  selbst  zu  strahlen.  Die  zu  messende,  gewogene 
Substanz  befindet  sich  in  einem  Platintiegel,  der  eine  kleine  Vertiefung 
zur  Aufnahme  des  Porzellanschutzrohres  eines  Thermoelementes  enthält. 
Der  Platintiegel  ruht  für  gewöhnlich  auf  einem  Unterbau  auf  Ton  auf, 
der  seinerseits  wieder  yon  einem  Hebel  L  am  Herabfallen  gehindert 
wird.  Will  man  den  Tiegel  in  das  darunter  befindliche  Kalorimeter 
fallen  lassen,  so  läßt  man  zunächst  durch  Wegschieben  des  Hebels  L 
den  Unterbau  des  Tiegels  in  den  Kasten  B  fallen,  der  dann  für  einen 
Moment  zur  Seite  gestoßen  wird,  worauf  er  wieder  in  seine  alte  Lage 
zurückschwingt.  Beim  Hinausschwingen  des  Kastens  B  wird  automa- 
tisch ein  Strom  durch  zwei  dünne  Platindrähte  geschlossen,  an  denen 
der  Tiegel  noch  hängt.  Diese  schmelzen  durch  und  der  Tiegel  fällt  in 
das  geöffnete  unten  befindliche  Wasserkalorimeter  ^).  Der  Versuch  wird 
auch  mit  leerem  Tiegel  durchgeführt,  um  die  geringen  Wärme  Verluste 
beim  Einfallen  in  das  Kalorimeter  durch  Differenzbildung  gegen  die 
Messung  mit  gefülltem  Tiegel  zu  eliminieren.  Das  Kalorimeter  der 
White  sehen  Apparatur  ist  allseitig  von  einem  Wassermantel  umgeben. 
Der  mit  Wasser  gefüllte  Deckel  besteht  aus  zwei  Hälften,  die  beim 
Einfall  des  festen  Körpers  auseinandergeschoben  werden.  Der  ein- 
fallende Tiegel  wird  durch  eine  aus  Fig.  280  ersichtliche  Vorrichtung 
aufgefangen.  Ein  beim  Einfallen  des  Tiegels  in  das  Kalorimeterwasser 
eintretendes  Verspritzen  des  Kalorimeter wassers  wird  dadurch  größten- 
teils unschädlich  gemacht,  daß  man  das  Kalorimeter wasser  erst  zum 
Schluß  des  Versuches  wiegt.  Nur  muß  durch  einen  auf  die  Kalori- 
meteröffnung knapp  vor  dem  Einfall  gesetzten  Trichter  mit  Auffang- 
rinne vermieden  werden,  daß  verspritztes  Wasser  auf  die  Außenseite 
des  Kalorimeters  gelangt  und  daselbst  verdampft.  Nach  dem  Einfallen 
des  festen  Körpers  wird  der  Trichter  sofort  entfernt  und  der  Deckel  des 
Wassermantels  geschlossen. 

Die  Apparatur  Ob  erb  of  fers  ist  bereits  in  Fig.  275  abgebildet 
worden.  Bei  dieser  Versuchsanordnung  befindet  sich  der  zu  messende 
Körper  stets  im  Vakuum,  jede  Oxydation,  die  bei  den  hohen  Tempera- 
turen öfters  in  Frage  kommt  und  auch  durch  Hüllen  nicht  völlig  ver- 
hindert wird,  fällt  hier  fort,  ebenso  alle  Wärmeverluste  durch  Konvek- 
tion.  Die  Versuchsanordnung  von  Fig.  275  besteht  abgesehen  von  dem 
uns  bereits  bekannten  Eiskalorimeter  aus  drei  Teilen,  dem  elektrischen 
Ofen,  einem  Hahn  H  und  einem  in  das  Innenrohr  des  Kalorimeters 
eingesetzten  gläsernen  Auffangrohr  SH^  das  in  Fig.  276  deutlich  zu 
sehen  ist.     Die  drei  genannten  Teile  sind  durch   zwei  Schliffe   gasdicht 

*)  Diese  Auslösungsmethode  stammt  von  J.  A.  Harker,  Phil.  Mag.  (6),  10. 
430  (19U5). 
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miteinander  verbunden.  Sowohl  das  Auffangrobr  als  der  Ofen  sind  mit 
der  Luftpumpe  durch  zwei  sich  vereinigende  Glasröhren  verbunden,  die 
über  einen  Quecksilberverschluß  von  Barometerhöhe  und  ein  Trocken- 
rohr zur  Pumpe  führen.  Der  ganze  geschilderte  Apparatteil  ist  durch 
Gewichte,  die  über  Bollen  wirken,  gut  äquilibriert  und  kann  ohne  Auf- 
hebung des  Vakuums  von  dem  Eiskalorimeter  abgetrennt  werden.  Auf 
diese  Weise  ist  eine  leichtere  Manipulation  ermöglicht. 

Der   elektrische  Ofen   besteht  aus   einer  Spirale,    die  aus   einem 
Kohlerohr  geschnitten  ist  und  von  einem  geschlossenen  Kohleschutzrohr 
umgeben  wird.  Beide  Kohleröhren  sitzen  unten  auf  einem  hohlen 
Glaskörper  auf,  der  seinerseits  wieder  mit  dem  Hahnkörper  H         _  ^  ' 
verschmolzen  ist.     Der  elektrische   Ofen  ist  wieder,   um   ein 
Evakuieren  zu  ermöglichen,   von  einem  Glasmantel  umgeben, 
der  mittels  des  Schliffes  S  auf  dem  Hahnkörper  aufsitzt.    Die 
Stromzufuhr  geschieht  durch  Kupferbänder,  die  mit  kupfernen 
Zuführungsdrähten    in  Verbindung    stehen.      Der   untere   Zu- 
führungsdraht ist  in   ein  Ansatzrohr  des  Hahnkörpers  einge- 
schmolzen, der  obere  in  die  OlashüUe  des  Ofens.   Durch  einen 
federnden  Kontakt  der  oberen  Zuführung  ist  ein  Abstreifen  der 
Ofenhülle  von  dem  Ofen  ermöglicht.   Die  in  Fig.  275  zuoberst 
sichtbaren  Zuführungsdrähte  sind   die   des   Thermoelementes, 
die  unteren  die  Aufhängedrähte  des  festen  Körpers. 

In  Fig.  281  sieht  man  weiter  erstens  das  Thermoelement 
und  zweitens  die  beiden  durch  ein  an  das  Thermoelement  fest- 
gebundenes isolierendes  Tonröhrchen  hindurchgehenden  Auf- 
hängedrähte. Die  Aufhängedrähte  enden  in  zwei  horizontalen 
übereinander  liegenden  Kohleplättchen ,  zwischen  denen  ein 
dünner  Platindraht  ausgespannt  ist.  Der  Platindraht  ist  an  dem 
oberen  Kohleplättchen  befestigt,  geht  durch  eine  Bohrung  des 
unteren  Plättchens  hindurch  und  trägt  den  zu  untersuchenden 
festen  Körper.  Bei  Zufuhr  eines  genügend  starken  Stromes 
brennt  der  Platindraht  durch,  ohne  jemals  an  die  Zuftthrungs- 
drähte,  wie  bei  anderen  Vorrichtungen,  wieder  anzuschweißen. 

Der  Hahn  von  Fig.  275,  der  die  Wärmestrahlung  des 
Ofens  von  dem  Kalorimeter  abhält,  hat  eine  Bohrung  von  2  cm,  sein 
übriger  Hohlkörper  ist  mit  Alaun  zur  Absorption  der  Wärmestrahlen  er- 
füllt, der  bei  geschlossenem  Hahn  dem  Ofen  zugekehrte  Teil  des  Hahn- 
bolzens ist  zur  Reflexion  der  Wärmestrahlung  versilbert.  Der  ganze 
Hahn  ist  von  einem  Eiswasserband  umgeben. 

In  dem  Rohr  SH  von  Fig.  276  endlich  befindet  sich  noch  eine 
Vorrichtung  zum  Auffangen  des  herabfallenden  festen  Körpers,  die  in 
Fig.  282  a  bis  c  dargestellt  ist. 


' 


502 


Der  feste  Aggregatzusfcaud. 
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Eine  kleine  KupferhUlse  h  pafit  in  d&s  Rohr  SH  eng  anschließend 
hinein.  Die  Hülse  trägt  mittels  eines  Schamieres  s  den  Deckel  d,  et- 
was oberhalb  des  Scharnieres  ist  ein  Häkchen  Ic  angelStet.  In  die 
Hülse  sind  zwei  kreuzförmig  Übereinander  gelötete  federnde  Messing- 
streifeo  mm'  gesteckt.  Das  eine  Ende  von  m  ist  länger  als  die  drei 
übrigen  und  hält  den  Deckel  d  offen.  Beim  Einfallen  des  festen 
Körpers  p  werden  die  Messingstreifen  hinuntergedrückt,  das  längere 
Ende  von  m  zieht  den  Deckel  mittels  des  Häkchens  k  zu  und  Wärme- 


Terluste  nach  oben  sind  auf  diese  Weise  sehr  herabgesetzt.  Die  Oese  r 
dient  zum  Herausziehen  der  Vorrichtung  mittels  eines  Drahtes. 

Bei  Ausführung  des  Versuches  wird  der  ganze  Apparat  evakuiert, 
der  Hahn  H  ist  geschlossen  und  wird  nur,  wenn  der  feste  Körper,  der 
in  dem  Ofen  die  mit  dem  Thermoelement  gemessene  Temperatur  an- 
genommen hat,  herabfällt,  für  einen  Moment  geöffnet.  Der  Temperatur- 
gang des  Eiskalorimeters  wird  selbstverständlich  vor  und  nach  dem 
Einfallen  des  Körpers  beobachtet. 

Weitere  Versuchsanordnungen  zur  Messung  mittlerer  spezifischer 
Wärmen  bei  hohen  Temperaturen  sind  z.  B.  bei  W.  Plato  ')  (Wasser- 
kalorimeter)   und    bei   A.   Magnus*)    (Kupferkalorimeter)    angegeben. 

■)  W.  Plato,  ZS.  f.  phjä.  Chem.  5S,  735  (ni06i. 
•')   A.  Magnus,  Ann.  d.  Phjs.  |*].  81,   5<l7  (IfllÜJ. 
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c)  Besultate. 

Einen  Ueberblick  über  die  spezifischen  Wärmen  einiger  wichtiger 
Stoffe  im  festen  Zustand  bietet  Tabelle  71  (S.  502  f.).  Weitere  Zahlen- 
daten und  Literatur  siehe  weiter  unten  bei  der  kinetischen  Behandlung 
der  spezifischen  Wärmen. 

Auf  die  Entropie,  die  freie  Energie  und  das  thermo- 
dynamische  Potential  fester  Stoffe  werden  wir  erst  in  der 
chemischen  Gleichgewichtslehre  eingehen. 

5.  Die  innere  Reibung  fester  Stoffe. 

Ebenso  wie  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten  kann  man  auch  bei  festen 
Stoffen  von  einer  inneren  Reibung  ^)  sprechen.  Hängt  man  z.  B.  eine 
Metallscheibe  an  einem  Draht  aus  zu  untersuchendem  Material  in  einem 
luftleeren  Raum  möglichst  so  auf,  daß  an  der  Aufhängestelle  nur  sehr 
geringe  Reibung  herrscht,  so  werden  trotzdem  die  Schwingungen  der 
aus  ihrer  Ruhelage  gebrachten  Metallscheibe  allmählich  gedämpft.  Ver- 
möge der  elastischen  Kräfte  des  tordierten  Aufhängedrahtes  müßte  die 
aus  ihrer  Ruhelage  gebrachte  Metallscheibe  wieder  in  dieselbe  zurück- 
schwingen und  dem  Trägheitsgesetz  folgend  nach  der  entgegengesetzten 
Seite  gleich  weit  ausschwingen.  Tritt  eine  Dämpfung  ein,  so  ist  diese 
auf  die  Reibung  der  gegeneinander  verschobenen  Schichten  des  Auf- 
hängedrahtes zurückzuführen.  Je  größer  die  «Verschiebungsgesch windig- 
keit der  Schichten  gegeneinander  ist,  um  so  größer  wird  auch  die  auf- 
tretende innere  Reibung  sein,  der  Proportionalitätsfaktor  wird  auch 
hier  Reibungskoeffizient  heißen. 

Auf  die  sehr  schwierigen  Bestimmungen  der  sehr  großen  Rei- 
bungskonstanten fester  Stoffe  (im  C.G.S.-System  z.  B.  bei  Zimmer- 
temperatur für  Kupfer  ca.  10®,  bei  Stahl  ca.  10^®)  können  wir  hier 
nicht  eingehen,  zumal  ihre  Theorie  noch  keine  ganz  sichere  ist.  Wir 
begnügen  uns  mit  dem  Hinweis,  daß  die  wichtigsten  Methoden  zur  Be- 
stimmung der  inneren  Reibung  fester  Stoffe  auf  der  Messung  von  De- 
formationsgeschwindigkeiten oder  der  Dämpfung  von  Torsionsschwin- 
gungen beruhen,   geben  im  übrigen   noch   einige  Zitate')  und   weisen 


*)  Die  äußere  Reibung  fester  Körper  an  anderen  interessiert  uns  vom  physi- 
kalisch-chemischen Standpunkt  ebensowenig  als  die  äußere  Reibung  von  Flüssig- 
keiten, bzw.  die  Gleitung  der  Gase. 

')  Siehe  z.  B.  L.  Grat  z  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik .  2.  Aufl., 
Bd.  I.  2,  S.  1410;  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  I,  S.  759;  A.  Eucken  in 
Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden,  Bd.  III,  1.  S.  549  u.  561.  Siehe  weiter 
W.  Voigt,  Ann.  d.  Phys.  (8),  47,  671  (1892);  W.  Voigt,  Lehrb.  d.  Kristall physik, 
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noch  darauf  hin,   daß   bei   Kristallen   der  Reibungskoeffizient  von    der 
Kichtung  abhängig  ist. 

6.  Die  Wärmeleitnng  fester  Stoffe. 

Die  Wärmeleitung  der  festen  Stoffe  gehört  zu  den  interessantesten 
Erscheinungen,  die  an  festen  Stoffen  beobachtet  werden.  Es  sind  je- 
doch einerseits  die  Meßmethoden  für  die  Wärmeleitfähigkeit  fester 
Stoffe  in  einem  großen  Versuefasbereich  (großen  Temperaturintervall) 
noch  nicht  sehr  exakt  ausgearbeitet,  anderseits  ist  auch  die  theoretische 
Erklärung  des  Zustandekommens  (Mechanismus)  der  Wärmeleitung  in 
festen  Stoffen  noch  in  den  ersten  Anfängen.  Sicherlich  wird  aber  ein 
Fortschritt  der  Theorie  auf  diesem  Gebiet  sehr  zur  Erkenntnis  des  festen 
Aggregatzustandes  beitragen.  Für  unsere  Zwecke  können  wir  uns  aus 
den  genannten  Gründen  kurz  fassen  und  im  übrigen  auf  die  großen 
Hand-  und  Lehrbücher  der  Physik  verweisen*). 

Wir  erwähnen  nur,  daß  die  Grundlagen  zu  der  sehr  schönen 
phänomenologischen  (nicht  atomistischen)  mathematischen  Theorie  der 
Wärmeleitung,  die  auch  für  andere  Gebiete  der  Physik  und  physikali- 
schen Chemie  vorbildlich  geworden  ist,  von  J.  B.  J.  Fourier*)  (1768 
bis  1830)  und  S.  D.  Poisson»)  (1781—1840)  aufgesteUt  worden  sind*). 
Für  unsere  Zwecke  gentigt  es,  darauf  hinzuweisen,  daß  die  für  die 
Wärmeleitung  charakteristische  Konstante,  nämlich  die  Wärmeleitfähig- 
keit A:,  in  völlig  analoger  Weise  wie  bei  den  Gasen  und  Flüssigkeiten 
(S.  308  u.  593,  Bd.  I)  auch  bei  festen  Stoffen  definiert  ist. 


y.  792—800,  Leipzig  u.  Berlin.  B.  G.  Teubner  1910;  B.  Weinberg,  Ann.  d.  Phys.  (4), 
18.  81  (1905);  C.E.Gay  und  Mintz,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  26,  136,  263  (1908); 
C.  E.  Gay  und  V.  Fredericks,  ib.  29.  49,  157,  261  (1910);  E.  N.  C.  de  Andrade. 
Phys.  ZS.  11,  709  (1910);  endlich  sehe  man  noch  die  Versuche  G.  Tammanns 
über  Ausflußgeschwindigkeit,  Ann.  d.  Phys.  (4),  7,  198  (1902)  und  G.  Tammann, 
Kristallisieren  und  Schmelzen  S.  162  f.;  H.Heß.  Ann.  d.  Phys.  (4)  86,  449  (1911) 
lind  R.  M.  Deely  und  P.  H.  Pars.  Phil.  Mag.  (6)  26,  85  (1913);  endlich  noch 
N.  S.  Kurnakow  und  S.  F.  Zemcuzny.  Fließdruck  u.  Härte  plastischer  Körper, 
.Jahrb.  d.  Radioakt.  u.  El.  11.  1—65  (1914j. 

^)  Siehe  z.  B.  L.  G  r  a  e  t  z  in  Winkelmanns  Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl., 
Bd.  III,  S.  435—514;  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  824— 408; 
Th.  Pres  ton,  The  Theory  of  Heat,  2.  Aufl.,  S.  625—677,  London,  Macmillan  and  Co. 
1904;  A.  Eucken  in  Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen 
Chemie  Bd.  III,  I,  S.  581—595  und  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  der  prakt.  Physik^ 
11.  Aufl.,  S.  209. 

*)  J.  B.  J.  Fourier,  Theorie  analytique  de  la  chaleur,  Paris  1822. 

•)  S.  B.  Poisson,  Theorie  mathematique  de  la  chaleur,  Paris  1885. 

'•)  Siehe  von  neueren  theoretischen  Werken  z.  B.  H.  v.  Helmholtz,  Vor- 
lesungen über  Theorie  der  Wärme,  S.  23—147,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1903. 
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Fig.  283.  Wenn    wir     für     einen     beliebigen    Punkt  A 

^  ^~^  (Fig.  283)  innerhalb  eines  isotropen  oder  anisotropen 

festen  Körpers  die  Wärmeleitfähigkeit  k  nach  irgend- 

».      einer  von  Ä  ausgehenden  Richtung  definieren  wollen, 

so  können  wir  dies  in  der  folgenden,  für  die  mathe- 
matische Theorie   der  Wärmeleitung  fundamentalen 


dr< 


tt 


Weise  tun.  Wir  errichten  zu  beiden  Seiten  des 
Punktes  A  je  ein  Flächenelement  df^  das  normal  zu  der  gewünschten 
Richtung  AX  steht  und  können  dann  für  sämtliche  Punkte  der  Flächen- 
elemente df  eine  einheitliche  Temperatur  annehmen.  Die  Entfernung 
beider  Flächenelemente  sei  dx^  die  Temperatur  des  einen  sei  T,  die  des 
anderen  T—dT^    das    Temperaturgefälle  im    Punkte  A   in    der  Rich- 

tung  AX  sei  also  "77-1  welches  eine  negative  Größe  ist,  da  mit  wach- 

sendem  x  die  Temperatur  T  abnimmt.  Der  Fundamentalsatz  der 
Wärmeleitungstheorie,  der  durch  die  Uebereinstimmung  der  aus  ihm 
gezogenen  Folgerungen  mit  der  Erfahrung  bewahrheitet  wird,  lautet 
nun  dahin,  daß  die  pro  Zeiteinheit  durch  die  Fläche  df  in  der 
Richtung  AX  gehende  Wärmemenge  dw  proportional  der  Größe   der 

Fläche  df  und  der  Größe  des  Temperaturgefälles  --= —  in  der  ge- 
nannten Richtung  ist. 

Es  gilt  also  die  Gleichung: 

dw=--kdf.4^, (128) 

ax 

wo  der  Proportionalitätsfaktor  k  die  Wärmeleitfähigkeit  des  festen 
Stoffes  an  der  betreffenden  Stelle  in  der  betreffenden  Richtung  be- 
deutet ^). 

a)  Die  Wärmeleitung  isotroper  Stoffe. 

Der  für  unsere  Betrachtungen  wichtigste  Fall  der  Wärmeleitung 
eines  festen  Stoffes  wird  nun  der  sein,  daß  ein  zylindrischer  oder  pris- 
matischer Stab  an  seinen  beiden  Endflächen  auf  verschiedener,  aber  kon- 
stanter Temperatur  T^  und  T^  gehalten  wird,  während  die  Umgebungs- 
temperatur Tg  ist. 

Es  fließt  dann  stets  Wärme  von  der  höheren  Temperatur  T^  durch 
den  Stab  auf  die  niedere  Temperatur  1\  über  und  es  stellt  sich  ein 
stationärer  Zustand  der  Temperaturverteilung  in  dem  Stabe  her. 
Nun  wird  im  allgemeinen  Wärme  nicht  allein  von  T,    durch   den  Stab 

')  Das  Minuszeichen  gibt  an,  daß  Wärmemengen,  die  in  Richtung  der  X-Achse 
fließen,  positiv,  solche,  die  in  der  entgegengesetzten  Richtung  fließen,  negativ  ge- 
zählt werden. 
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nach  Tj  flieBen,  sondern  es  wird  auch  Wärme  an  der  Oberfläche  des 
Stabes  an  das  berührende  Gas  abgegeben  oder  von  ihm  aufgenommen 
werden.  Es  findet  auch  Fort-  oder  Zuleitung  der  Wärme  durch  das 
Gas  statt.  Dieser  Wärmeaustausch  durch  Leitung  des  umgebenden 
Gases  findet  allein  durch  die  sich  bewegenden  Gasmoleküle  statt,  ohne 
daß  hierzu  eine  sichtbare  Bewegung  größerer  Gaspartien  erforderlich  wäre. 
Es  werden  im  allgemeinen  aber  auch  sichtbare  Bewegungen  größerer 
Gasmassen  in  der  Umgebung  des  Stabes  auftreten,  sog.  Konvektions- 
ströme^),  die  ebenfalls  eine  Fort-  oder  Zuleitung  der  Wärme  durch 
die  Staboberfiäche  zur  Folge  haben.  Endlich  wird  auch  noch  durch 
jede  Oberfiächeneinheit  des  Stabes  pro  Zeiteinheit  eine  von  Flächen- 
einheit zu  Flächeneinheit  variable  bestimmte  Menge  an  Wärmeenergie 
in  Gestalt  von  strahlender  Energie  nach  außen  gegeben  und  eine 
bestimmte  Menge  von  der  Umgebung  aus  aufgenommen.  Wir  nehmen 
nun  für  unsere  folgenden  Betrachtungen  an,  daß  der  Wärmeaus- 
tausch des  Stabes  mit  seiner  Umgebung  durch  Leitung, 
Konvektion  oder  Strahlung  mit  Ausnahme  seiner  End- 
flächen eine  gänzlich  untergeordnete  Rolle  spiele  und 
daß  vielmehr  der  durch  den  Stab  fließende  Wärmestrom 
so  gut  wie  völlig  isoliert  sei.  Wir  werden  sehen,  daß  man  einen 
derartigen  Fall  bei  nicht  zu  hohen  Temperaturen  experimentell  mit 
großer  Annäherung  verwirklichen  kann.  Die  Verhältnisse  werden  sich 
dann  leicht  übersehen  lassen. 

Zunächst  wird  bei  Annahme  eines  völlig  isolierten  Wärmestromes 
in   jedem  Volumelement    einer    zur    Stabachse    senkrechten,    unendlich 

Fig.  284. 
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dünnen  Scheibe  der  Dicke  dx  (Fig.  284)  das  gleiche  Temperaturgefalle 

— —  herrschen,  da  ein  in  der  Nähe   der  Oberfläche   gelegenes  Volum- 

element  sich  in  nichts  von    den    im  Zentrum    gelegenen    unterscheidet. 
Wir  können  dann  statt  GL  (128)  schreiben: 

(ix 

wenn  wir  über  die  sämtlichen  Flächenelemeute  eines  Querschnitts  sum- 
mieren.    Außerdem  ist  es  einleuchtend,  daß   das  Temperaturgefälle   für 


*)  Diese  werden  hauptsächlich  senkrecht  zur  Achse  des  Stabes  gerichtet  sein 
und  in  einem  Aufsteigen  des  warmen  Gases  und  einem  Sinken  des  kälteren  bestehen. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  "^"'^ 


514  '  Der  feste  Aggregatzustand. 


jede  einzelne  unendlich  dünne  Scheibe  des  Stabes  das  gleiche  ist,  da 
keine  vor  den  anderen  etwas  voraus  hat.  Es  heißt  dies  nichts  anderes, 
als  daß  die  Temperatur  linear  mit  der  Entfernung  von  der  Ausgangs- 
fläche der  höheren  Temperatur  T^  sinkt  und  daß  wir  statt  61.  (129) 
auch  setzen  können: 

W=Jcf   ^'7^'  1 (130) 

wo  l  die  gesamte  Stablänge  ist.  Durch  jede  unendlich  dünne  Scheibe 
des  im  stationären  Zustand  befindlichen  Stabes  tritt  dann  pro  Zeiteinheit 
ebensoviel  Wärme  ein  als  aus,  so  daß  nirgends  im  Stabe  eine  An- 
häufung von  Wärme  statthat,  was  der  Annahme  des  stationären  Zu- 
standes  widersprechen  würde. 

Die  Verhältnisse  eines  von  einem  konstanten  Wärmestrom  durch- 
flossenen  wärmeisolierten  Stabes  liegen  dann  vollkommen  analog  denen 
bei  einem  von  einem  konstanten  elektrischen  Strom  durchflossenen 
elektrisch  isolierten  Leiter.  Bei  dem  letzteren  gilt  nach  dem  0 hin- 
sehen Gesetz: 

.  __     € 
""   w 

und  wenn  wir  noch  für  den  elektrischen  Widerstand  des  Leiters: 

=  — — 

setzen  (x  spezifische  Leitfähigkeit),  so  erhalten  wir: 

i  =  *.f.-j- (131) 

Es  entsprechen  sich  also  in  den  Gl.  (130)  und  (131)  die  Stärke  W  des 
Wärmestromes  und  die  Stärke  i  des  elektrischen  Stromes,  indem  beide 
als  die  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  beliebigen  Querschnitt  des  Leiters 
strömende  Wärme-  bzw.  Elektrizitätsmenge  definiert  sind.  Es  besteht 
femer  Analogie  zwischen  der  Temperaturdifferenz  T^  —  T^  und  der 
elektrischen  Potentialdifferenz  e  an  den  Enden  des  Stabes,  die  das  eine 
Mal  den  Wärmestrom  W^  das  andere  Mal  den  elektrischen  Strom  i  ver- 
ursachen. Endlich  entsprechen  sich  noch  die  Wärmeleitfähigkeit  k  und 
die  elektrische  Leitfähigkeit  x. 

Von  den  zahlreichen  Methoden,  die  zur  Messung  der  Wärmeleit- 
fähigkeit von  festen  isotropen  und  quasiisotropen  Stoffen  ausgearbeitet 
wurden,  bringen  wir  nur  zwei  neuere  von  F.  Kohlrausch  bzw« 
W.  Jaeger  und  H.  Diesselhorst,  sowie  von  Ch.  H.  Lees  bzw. 
A.  Eucken,  während  wir  betreffs  der  übrigen  Methoden  auf  die  S.  511 
genannte  Literatur  verweisen. 
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Die  Methode  von  F.  Kohl  rausch^)  ist  für  gute  Wärmeleiter 
(Metalle)  geeignet  (Fig.  285). 

Ein  nach  außen  (mit  Watte)  gut  isolierter  Metallstab  wird  durch 
einen  elektrischen  Strom  erwärmt.  Im  stationären  Zustand  fließt  die 
ganze  durch  den  elektrischen  Strom  pro  Zeiteinheit  nach  dem  Joule- 
schen  Gesetz  erzeugte  Wärmemenge  i^w  durch  die  beiden  nicht  iso- 
lierten, auf  gleicher  und  konstanter  Temperatur  gehaltenen  Endflächen  Ä 
und  B  ab.  Die  Temperatur  des  Metallstabes  wird  in  seiner  Mitte  0 
am  höchsten  sein  und  von  der  Mitte  nach  den  beiden  Endflächen  im 
stationären  Zustand  in   der  gleichen  Weise  abfallen.     Wir  denken  uns 

Fig.  285. 
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(Fig.  285)  eine  X-Achse  mit  der  Stabachse  zusammenfallend  und  be- 
trachten eine  Scheibe  von  der  Dicke  dx^  die  sich  in  der  Entfernung  x 
▼on  0  befindet.  Die  in  dieser  Scheibe  pro  Zeiteinheit  elektrisch  ent- 
wickelte Wärmemenge  ist  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

.^  i^.dx 

wenn  f  der  Querschnitt  des  Stabes  ist.  Die  in  die  linke  Grenzfläche 
der  Scheibe  dx  pro  Zeiteinheit  infolge  des  Wärmestromes  eintretende 
Wärmemenge  ist  nun: 

wenn  -^ —  das  Temperaturgefälle  an  der  Stelle  x  ist.     An  der  rechten 

Grenzfläche  der  Scheibe  dx  wird  dagegen  infolge  des  Wärmestromes 
eine  Wärmemenge: 

austreten.  Im  stationären  Zustand  muß  die  Differenz  zwischen  der  aus 
der  Scheibe  dx  nach  der  Seite  3  pro  Zeiteinheit  abfließenden  Wärme- 
menge und  der  pro  Zeiteinheit  in  die  Scheibe  eintretenden  gleich  der 
pro  Zeiteinheit  in  der  Scheibe  elektrisch  erzeugten  Wärmemenge  sein. 
Wir  erhalten  somit  die  Gleichung: 


bzw. 


-'K1l+1^-)+'^^=0 


')  F.  Kohlrausch,  Ann.  d.  Phys.  (4),  1,  132  (1900). 
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Integrieren  wir  die  letzte  Differentialgleichung  nach  rr,  so  bekommen 
wir  zunächst: 

Die  Integrationskonstante  ist  0,  da  für  x  =  0^  d.  h.  für  die  Mitte  das 
Temperaturgefälle  0  ist.  Wir  wissen  ja,  daß  in  der  Mitte  des  Stabes 
ein  Temperaturmaximum  auftritt.  Das  Temperaturgefälle  in  jeder  Scheibe 
des  Stabes  ist  also  ihrer  Entfernung  vom  Mittelpunkt  proportional. 
Integrieren  wir  61.  (132)  nochmals,  so  bekommen  wir: 

T  =  - -^^  .  ^  +  Koüst (133) 

Für  X  =  0  wird  die  Temperatur  gleich  der  maximalen  Temperatur  T«,, 
die  in  der  Mitte  des  Stabes  herrscht^).     Wir  erhalten  somit  weiter: 


T„,-T  = 


•  9  9 

«*  X' 


X  .  kf*     2  • 

Führen  wir  hier  noch  aus  61.  (131)  die  Potentialdifferenz  e  zwischen 
dem  Mittelpunkt  und  dem  Punkt  mit  der  Abszisse  x  ein,  so  bekommen 
wir  endlich: 

T„,  —  T  =  -^JT    bzw.    -—  =  —  jr——j^'     '     •     (134) 

Durch  Messung  der  elektrischen  Potentialdifferenz  zwischen  dem  Mittel-* 
punkt  des  Stabes  und  einem  in  beliebiger  Entfernung  von  der  Mitte 
gelegenen  Punkte,  sowie  der  zwischen  beiden  herrschenden  Temperatur- 
differenz und  endlich  durch  Messung  der  spezifischen  elektrischen  Leit- 
fähigkeit des  Metalles  ist  auch  die  Wärmeleitfähigkeit  k  gegeben.  Mißt 
man,  wie  üblich,  x  in  reziproken  Ohm  für  den  Kubikzentimeterwürfel, 

e  in  Volt,   so   erhält   man  k  im  absoluten  Meßsystem  ( ^ — 1, 

\  cm  6rad-sec  / 

wenn  man  die  rechte  Seite  von  61.  (134)  noch  mit  0,2388  multipliziert-). 

In  Fig.  286   ist  ein  Teil   der  Yersuchsanordnung  wiedergegeben, 

mit   der  W.  Jaeger  und  H.  Diesselhorst^)   in  einer  in  der  Phys.- 


^)  Die  Kurve  der  Abhängigkeit,  des  T  von  der  Entfernung  x  ist  somit  eine 
Parabel. 

'^  '^ "^  2  *  (T^-T)  ^  2  [Tn,--T)'  ^^^  Knergiegrftße  e i  wird  durch  Multi- 
plikation mit  0,2388  auf  cal  gebracht,  da  1  Voltampere  =  1  Wattsekunde  — 
0,2388  cal  ist. 

■)  W.  Jaeger  und  H.  Diesselhorst,  Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  111, 
S.  273—362  (1900). 
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Techn.  Reichsanstalt  ausgeführten  Präzisionsuntersuchung  die  Wärme- 
leitfähigkeit von  Metallstäben  nach  der  Kohl  raus  chschen  Methode 
untersuchten.   Ein  Metallstab  von  1 — 2  cm  Durchmesser  und  etwa  27  cm 


ob 


5ni 


Si- 


■5> 


1 


^- 


Länge  war  zwischen  den  Wandungen  zweier  Wasserbäder  ausgespannt, 
die  seine  Enden  auf  genau  definierter  gleicher  Temperatur  hielten.  Der 
Stab  hatte  in  seiner  Mitte  und  je  9  cm  von  dieser  entfernt  drei  Bohr- 
löcher  senkrecht  zur  Stabachse,  die  einen  Durchmesser  von  ca.  0,5  mm 
hatten.   *Sie   waren  zur  Aufnahme   der  Lötstelle   von  Thermoelementen 
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(Eisenkonstantan)  zur  Temperaturmessung  bestimmt;  aus  den  Angaben 
der  beiden  seitlichen  Thermoelemente  wurde  das  Mittel  gebildet.  Der 
Metallstab  war  von  einem  doppelwandigen  Eupfermantel  umgeben,  durch 
den  man  entweder  Wasser  bekannter  Temperatur  oder  Wasserdampf 
konnte  strömen  lassen  (Versuche  zwischen  0  und  100®).  Der  Zwischen- 
raum zwischen  Stab  und  Eupfermantel  war  mit  Watte  ausgefällt,  so 
daß  eine  ausgezeichnete  Wärmeisolation  erzielt  wurde  ^).  Der  elektrische 
Strom  wurde  durch  die  Klemmbacken  Tc  und  die  Zuleitungen  %  zu- 
geführt. Da  die  Temperaturdifferenz  zwischen  Mitte  und  Ende  des 
Stabes  3 — 5  ®  betrug,  so  mußten  bei  dem  kleinen  Widerstand  der  Metall- 
stäbe zur  Erzielung  der  kleinen  Erwärmung  Ströme  von  mehreren 
hundert  Ampere  verwendet  werden.  Die  Messung  der  Potentialdifferenz  e 
zwischen  den  Bohrlöchern  sowie  der  elektrischen  Leitfähigkeit  x  er- 
folgte nach  den  bekannten  Methoden.  Eine  Vereinfachung  der  Versuchs- 
anordnung Ja  eg  er  s  und  Diesselhorsts  stammt  für  weniger  genaue 
Messungen  von  G.  Pfleiderer^). 

Eine  andere  Methode,  die  hauptsächlich  für  mittelgute  und  schlechte 
Wärmeleiter  verwendet  wurde,  sich  aber  auch  für  Metalle  ausarbeiten 
läßt,  ist  die  auf  Grund  einer  Untersuchung  Ch.  H.  Lees'®)  von 
A.  E  u  c  k  e  n  ^)  ausgearbeitete  Methode.  Bei  dieser  Methode  wird  einem 
Stabe  oder  Würfel  aus  der  zu  untersuchenden  Substanz  von  der  einen 
Endfläche  aus  eine  bekannte  Menge  auf  elektrischem  Wege  erzeugter 
Wärmeenergie  pro  Zeiteinheit  zugeführt,  die  nach  der  anderen  End- 
fläche abfließt.  Durch  Messung  des  Querschnittes  des  Stabes  oder 
Würfels  sowie  seines  Temperaturgefälles  und  endlich  durch  Berück- 
sichtigung der  durch  mangelhafte  Wärmeisolation  hervorgerufenen  Fehler 
ist  die  Wärmeleitfähigkeit  k  der  untersuchten  Substanz  ermittelbar.  Eine 
Versuchsanordnung  Euckens  für  mittelgute  Wärmeleiter  (Nichtmetalle) 
ist  aus  Fig.  287  ersichtlich. 

In  Fig.  287  sieht  man  zunächst  den  Heizkörper  a  in  der  Mitte  des 
Apparates.  Er  besteht  aus  einer  Eupferplatte  (30  mm  im  Quadrat,  1  mm 
dick),  in  die  ein  Schlitz  von  der  beigezeichneten  Gestalt  ^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 
eingeschnitten  ist.  Die  Eupferplatte  wird  auf  eine  zweite  gleich  große 
gelötet  und  in  den  Schlitz  umsponnener  Eonstantandraht  (20 — 40  fi), 
der  zur  Heizung  dienen  soll,  eingelagert.  Der  Heizdraht  wird  noch 
durch  Ueberstreichen  mit  Lack  besser  isoliert.    Sodann  wird  eine  dritte 


^)  Die  Wärmeverluste  nach  außen  wurden  durch  eigene  Versuche  in  sorg- 
fältiger Weise  ermittelt.  Sie  sind  von  der  (»rößenordnung  eines  Prozentes  des 
Wärmestromes. 

ä)  G.  Pfleiderer,  Ann.  d.  Phys.  (4),  88.  707  (1910). 

»)  Ch.  H.  Lees.  Phil.  Trans.  A.  191,  399  (189^1). 

*)  A.  Kucken,  Ann.  d.  Phys.  (4)  84,  \>ih  (1911):  Phys.  ZS.  12,  100."i  (1911). 
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Kupferplatte    Übergelötet ,    so    daß    der  ^'g-  ^^T. 

Heizdraht  allseitig  tod  Kupfer  umgeben 
ist.     Die  Zufuhrungsdrähte   zum   Heiz- 
körper  sind   je   10  cm    lange,    spiralig 
gewickelte    Kupferdräht«    von    0,2  nmi 
Durchmesser,  an  die  sich  in  dem  Rohr  ff 
0,7  mm   dicke   Kupferdrähte   schließen. 
Durch    Messung     von     Spannung     imd 
Stromstärke   wird    die   zugefUhrte  elek- 
trische Energie    bestimmt.      Zu   beiden 
Seiten  des  Heizkörpers  n   befinden  sich 
zwei  Würfel  (30  mm   Seitenlänge)   aus 
der    zu    untersuchenden    Substanz,     in 
Fig.  287    ist  der   untere  Würfel   durch 
einen  schlecht  die  Wärme  leitenden  aus- 
geschnittenen Holzblock  e  als  Stütze  er- 
setzt.    Die  beiden  WUrfel   sind  durch  zwei  Kupferplatten  c  und  d  oben 
und  unteu  begrenzt.    Die  Kupferplatten  c  und  d  werden   durch  zwei  in 
Fig.  287  nicht  gezeichnete  lauge  Schrauben  gegeneinandergepreßt.    Die 
Eupferplatte  d  ist   an   einen  Kupferdeckel  h,   der   eine   nach   oben  ge- 
bogene Messingröhre  g  zur  Abfuhrung  von  Drähten  und  zum  Evakuieren 
bzw.  GasfUUen  besitzt,  gelötet.    Der  ganze  bisher  beschriebene  Äpparat- 
teil  A  kann  in  eine  Büchse  B  aus  Kupferblech  geschoben  werden.     Die 
Büchse  B  besitzt  zwei  dicke  Kupferplatten  ff,  welche  den  Apparatteil  A 
mit  gutem  Wärmekontakt  in  sich  aufnehmen.    Es  müssen  zwecks  guten 
Wärmekontaktes    Überhaupt    die    Berührungsflächen    von    a,    von    dem 
Würfel  b,  von  c,  d  und  f  möglichst 
eben   geschliffen  werden.     Ueber  die 
Büchse  S  greift  noch  eine  Schraub- 
zwinge, die  die  einzelnen  Leiterflächen 
möglichst      aneiu  anderpressen      soll. 
Zur  Temperaturmessung  dienen  zwei 
Thermoelemente   (Kupferkonstantan). 
Die    Schaltung    der    Thermoelement^ 
ist  die  in  Ftg.  288  skizzierte. 
Die  eine  Lötstelle  des  inneren,  sehr  dUnndrähtigen  Thermoelementes 
befindet  sich  in  Bohrloch  1,   die  andere  in  Bohrloch  2,  der  die  beiden 
Bohrlöcher   verbindende  Draht   ist  z.  B.  der  Kupferdraht,   während   in 
dem  Konstantandraht  das  Galvanometer  liegt,  welches  die  durch  die 
Temperaturdifi'erenz    beider    Lötstellen    geweckte   EMK   mißt')-     Ein 


Fiff.  2ÖM. 


')  Die  Bohrlöcher  a 


nit  Pnrnffin  ikus){eK:u:4^e 
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zweites  äußeres  Kontrollthermoelement  entsteht  dadurch,  daß  an  die 
beiden  Kupferplatten  je  ein  Konstantandraht  gelötet  wird  und  die  beiden 
Kupferplatten  mit  einem  in  der  Fig.  287  nicht  gezeichneten  Kupferdraht 
verbunden  werden.  Wenn  der  Apparatteil  -4  in  JB  eingeschoben  ist, 
wird  A  mit  S  bei  Je  Je  verlötet,  worauf  die  Btlchse  evakuiert  und  mit 
dem  gewünschten  Gase  gefüllt  werden  kann.  Der  ganze  Apparat  wird 
dann  in  ein  Bad  konstanter  Temperatur  getaucht,  das  sowohl  die  ganze 
umgebende  Kupferbüchse  B  als  insbesondere  die  beiden  Endplatten  /; 
und  d  auf  konstanter  bekannter  Temperatur  hält.  Dem  Heizkörper  a 
wird  nur  so  viel  elektrische  Energie  zugeführt,  daß  er  etwa  1 — 2^  über 
der  Außentemperatur  sich  befindet. 

Der  geschilderte  Apparat  soll  zur  Messung  mittelguter  Wärme- 
leiter dienen.  Bei  diesen  kommen  infolge  des  relativ  großen  Wärme- 
stromes Wärmeverluste  an  der  Oberfläche  weniger  in  Frage,  dagegen 
spielt  der  Wärmeübergangswiderstand  an  den  Kontaktflächen  zwischen 
Heizkörper  bzw.  Kupferplatten  c  und  d  und  den  zu  untersuchenden 
Würfeln  eine  beträchtliche  Rolle.  Um  diesen  Einfluß  zu  mindern,  nimmt 
man  den  Versuchskörper  entsprechend  lang,  d.  h.  die  Würfel  entspre- 
chend groß,  der  Wärmewiderstand  der  Uebergangsschichten  wird  dann 
relativ  zu  dem  der  zu  untersuchenden  Substanz  verkleinert.  Bei  schlechten 
Wärmeleitern  spielen  dagegen  die  Uebergangswiderstände  eine  kleinere 
Rolle,  dagegen  fallen  die  Wärmeverluste  an  der  Oberfläche  der  schlechten 
Wärmeleiter  schwerer  ins  Gewicht.  Man  untersucht  dann  in  einem 
Apparat,  der  dem  von  Fig.  287  ganz  analog  ist,  Platten  von  nur  wenigen 
Millimetern  Höhe  ^). 

Wir  wollen  noch  kurz  die  annähernden  Korrekturen  andeuten,  die 
man  an  den  Messungen  mit  dem  Eucken sehen  Apparat  anzubringen 
hat.  Verwendet  man  das  innere  und  äußere  Thermoelement  zur  Be- 
rechnung und  zeigen  sie  die  Temperaturdifferenzen  AT,  und  AT«  im 
stationären  Zustand  an,  so  gilt  für  die  elektrisch  gemessene,  in  der 
Zeiteinheit  zugeführte  Wärmemenge  W  die  Gleichung: 

W=^Ti.^  +  ^T„{Ä.k,  +  C) (135) 

*Ein  Teil  der  elektrisch  zugeführten  Wärmemenge  W  geht  nämlich 
einerseits  durch  Fortführung  durch  das  Gas  an  der  Oberfläche  des 
Würfels  verloren.  Dieser  Verlust  wird  von  einem  geometrischen  Faktor  -4, 
der  bei  konstanter  Versuchsanordnung  konstant  bleibt,  von  der  Wärme- 
leitfähigkeit des  Gases  kg  und  in  erster  Annäherung  von  der  Temperatur- 
differenz zwischen  Heizkörper  und  Außenbad  abhängen.    Den  Faktor  A 

^)  lieber  verschiedene  Apparattypen  siehe  A.  Eucken  in  Stählers  Handbuch 
Bd.  III,  1,  S.  589  f. 
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kann  man  also  durch  Füllung  des  Apparates  mit  zwei  verschiedenen 
Gasen,  deren  A;,-Wert  bekannt  ist,  eliminieren.  Ein  geringer  Teil  der 
elektrisch  zugeführten  Wärmeenergie  geht  auch  durch  Ableitung  durch 
die  zu  dem  Heizkörper  führenden  Drähte  (zwei  Eupferdrähte  und  ein 
Konstantandraht)  sowie  durch  den  unteren  schlecht  leitenden  Stütz- 
körper aus  Holz  verloren.  Dieser  Verlust  ist  ebenfalls  A  Ta  proportional 
und  läßt  sich  aus  den  bekannten  Dimensionen  der  genannten  Leiter  und 
ihrer  Wärmeleitfähigkeit  berechnen.  Ist  diese  Leitfähigkeit  noch  nicht 
anderweitig  bekannt,  so  kann  man  mit  diesen  Materialien  in  Würfel- 
gestalt erst  eine  unkorrigierte  Leitfähigkeitsmessung  im  Apparat  (Fig.  287) 
vornehmen,  wobei  für  Korrektionszwecke  bereits  genügend  genaue  Leit- 
fähigkeitswerte erhalten  werden.  Endlich  treten  auch  noch  Verluste 
infolge  der  Strahlung  an  der  Oberfläche  des  Heizkörpers  und  des  zu 
messenden  Leiters  auf.  Auch  dieser  Verlust  ist  der  Temperaturdififerenz  T«, 
solange  diese  klein  ist,  proportional.  Indem  man  den  Heizkörper  mit 
Silberblech  bedeckt  und  den  zu  untersuchenden  Würfel  oberflächlich 
versilbert,  wodurch  die  Strahlung  bei  genügend  tiefen  Temperaturen  auf 
einen  zu  vernachlässigenden  Bruchteil  hinuntergedrückt  wird,  und  unter* 
sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  die  durch  die  Anordnung  gehende 
Wärmemenge  mit  versilberter  oder  unversilberter  Oberfläche  mißt,  kann 
man  auch  diese  geringe  Strahlungskorrektur  anbringen.  Die  ganze 
durch  Ableitung  von  Drähten  und  durch  Strahlung  pro  A  T«  =  1  ^  an- 
zubringende Korrektion  sei  C.  Zieht  man  von  der  elektrisch  gemessenen 
Energie  W  die  genannten  Wärme  Verluste  A  Ta  (A  kg  +  C)  ab ,  so  bleibt 

A  Ti 

die  Wärmestromstärke   übrig,    die    bei    dem  Temperaturgefälle ^)  — r-^ 

durch  den  untersuchten  Stoff  von  dem  Querschnitt  f  fließen  würde,  wenn 
er  vollkommen  isoliert  wäre.  Da  die  Größen  /',  Z,,  AT<  bekannt  sind, 
kann  man  die  Wärmeleitfähigkeit  ^*  des  Würfelstoffes  berechnen.  Eucken 
schickte  bei  seinen  Untersuchungen  etwa  0,1  cal  pro  Sekunde  elektrisch 
in  seinen  Apparat,  die  Größe  C  betrug  dann  etwa  bei  0®  0,0016  cal, 
die  Größe  Äkg  für  Luft  bei  0^  0,0028  cal,  so  daß  die  Korrekturen 
wegen  mangelhafter  Wärmeisolation  etwa  5  ^/o   betragen. 

Stützt  man  sich  nur  auf  die  Angaben  des  äußeren  Thermo- 
elementes zwischen  den  Kupferplatten  a  und  c,  so  spielen  die  Ueber- 
gangsschichten  zwischen  dem  Würfel,  dem  Heizkörper  und  der  Kupfer- 
platte c  eine  wichtige  Rolle.  Die  pro  Sekunde  elektrisch  zugeführte 
Wärmemenge  ist  jetzt  gleich: 

W=Ma{W  +  Akg+C), (136) 

wobei  die  Größe  TF'  die  Wärmeenergie  ist,   die  pro   1  ®  Temperatur- 


')  li  =  Entfernung  der  beiden  Bohrlöcher  des  inneren  Thermoelementes. 
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differenz  zwischen  a  und  c  durch  die  Uebergangsschichten  und  den 
Würfel  isoliert  hindurchgeht.  Zur  Berechnung  der  Wärmeleitfähigkeit  k 
des  WürfelstofiPes  muß  aber  jetzt  bedacht  werden,  daß  die  Temperatur- 
differenz A7a  gar  nicht  an  den  beiden  Enden  des  Würfels  liegt.  Die 
Verhältnisse  liegen  hier  wieder  völlig  analog  denen,  die  aus  dem  0  hm- 
schen  Gesetz  geläufig  sind.  Hat  man  zwei  elektrische  Leiter  von  dem 
Widerstände  tv^  und  w^  hintereinandergeschaltet  und  legt  an  sie  die 
Potentialdifferenz  1    an,    so    kommt    auf   den  Leiter  w^    die   Potential- 

1  ■  tv 
differenz  '-r-^ — .     Ganz  analog  liegt  der  Fall,  wenn  man  eine  Ueber- 

Wi  +  W?,  o         o 

gangsschicht  ^)  aus  Gas  und  einen  festen  Wärmeleiter  hintereinander- 
schaltet,  die  Temperaturdifferenz  1  anlegt  und  den  isolierten  Wärme- 
strom betrachtet.   Wie  wir  durch  Vergleich  von  Gl.  (130)  u.  (131)  sehen, 

spielt  die  Größe  -r-x-  für  den  Wärmestrom  die  gleiche  Rolle  wie  tv  für 

fcf 

den    elektrischen    Strom.     Die    auf   die   Uebergangsschicht    entfallende 

Temperaturdifferenz  ist  somit,  wenn  wir  den  geometrischen  Faktor  der 

'Uebergangsschicht  -y    mit  B  bezeichnen,  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

'  ,  .     .     .     (137) 


L\  .    .     k,.B.l 


''^{-Kw^ir)     '+ 


*./■ 


wo  la  die  Würfellänge  bedeutet.  Der  Wärmestrom  W  wird  also  nicht 
durch  die  Temperaturdifferenz  1,  sondern  nur  durch  die  Temperatur- 
differenz: 


hBi. 


1 1  _  kf 


1  _i       '  *       **  1  4-   kgJjic 


kf  '        kf 

durch  den  WOrfel  hindurchgetrieben.    Es  gilt  somit  ohne  Rücksicht  auf 
die  Messung  des  Wärmestromes  die  Gleichung: 

KBl, 


kf      /  '       kf 


oder: 

W  W 

k  = 


f  Wf  f   /,         W 


L         Bk.l 


g  'CT 


L  \         Bk, ) 


^)  Wir  denken  uns  die  beiden  Uebergangsschichten  an  den  Würfelendflächen 
für  das  Folgende  in  eine  zusammengezogen. 
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Die  Konstante  B  kann  wieder  durch  Versuche  mit  verschiedener 
Gasfüllung  eliminiert  werden.  Würde  man  also  die  Größe  k  ohne  Be- 
rücksichtigung der  Uebergangsschicht  nach  der  Formel: 


A  = 


f 


berechnen,  so  würde  k  zu  klein  ausfallen.     Die  Größe     t>t.      nahm  in 


"p 


den  Eucken  sehen  Versuchen  für  Luft  für  Temperaturen  zwischen  100^ 
und  —  190®  Werte  bis  zu  etwa  0,5  an,  während  bei  Wasserstoff  der 
Wert  beträchtlich  kleiner  ist.  Trotz  der  beträchtlichen  Wirkung  der 
uebergangsschicht  stimmten  bei  den  Eucken  sehen  Versuchen  die  aus 
den  Angaben  des  inneren  und  äußeren  Thermoelementes  berechneten 
A- Werte  etwa  auf  l^/o  überein. 

Wie  man  aus  den  vorstehend  geschilderten  Versuchsanordnungen 
ersieht,  liegen  die  Schwierigkeiten  bei  der  Messung  der  Wärmeleitfähig- 
keit in  einer  möglichst  exakten  Wärmeisolation  und  in  möglichster  Ver- 
meidung Undefinierter  üebergangswiderstände.  Bei  mittleren  Tempe- 
raturen kann  man  die  letzteren  auch  durch  Amalgamieren  der  Endflächen 
oder  durch  Einschmieren  derselben  mit  Glyzerin  oder  Paraffinöl  ver- 
mindern. Bei  tiefen  Temperaturen,  wo  diese  Flüssigkeiten  fest  werden, 
bleibt  nur  die  von  Eucken  angegebene  Methode,  den  Uebergangswider- 
stand  durch  verschiedene  Gasfüllung  zu  berechnen. 

Betreffs  einer  bei  höheren  Temperaturen  brauchbaren  Versuchs- 
anordnung zur  Messung  schlechter  Wärmeleiter  sehe  man  eine  Arbeit 
von  W.  Nusselt^),  betreffs  zahlreicher  anderer  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  Größe  k  die  auf  S.  511  genannte  Literatur. 

b)  Die  Wärmeleitung  anisotroper  Stoffe. 

Bezüglich  der  Wärmeleitfähigkeit  teilen  sich  die  Kristalle  in  die 
gleichen  fünf  Gruppen  wie  bezüglich  der  thermischen  Ausdehnung 
oder  der  Kompressibilität.  Denkt  man  sich  also  von  einem  Punkt  im 
Innern  des  Kristalls  nach  den  verschiedenen  Richtungen  Größen  auf- 
getragen, welche  der  Wärmeleitfähigkeit  proportional  sind,  und  legt 
man  durch  ihre  Endpunkte  eine  Fläche^  so  bekommt  man  fünf  ver- 
schiedene Fälle.  Die  regulären  Kristalle  liefern  eine  Kugelfläche,  die 
einachsigen  (hexagonalen  oder  tetragonalen)  ein  Rotationsellipsoid, 
dessen  Rotationsachse  mit  der  Hauptachse  zusammenfällt,  die  also  in  der 
Hauptachse  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Wärmeleitung  zeigen  und 


^)  W.  Nusselt,  Mitteilungen  über  Forschungsarbeiten  auf   dem  Gebiet  des 
Ingenieurwesens.  Nr.  63  u.  64,  Berlin,  J.  Springer  1909. 
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die  übrigen  drei  Gruppen  liefern  wieder  dreiachsige  EUipsoide,  deren 
Achsen  aufeinander  senkrecht  stehen  und  die  größte,  kleinste  und  eine 
mittlere  Wärmeleitfähigkeit  anzeigen.  Die  drei  Leiträhigkeitsachsen 
sind  beim  rhombischen  System  mit  den  drei  Symmetrieachsen  identisch, 
beim  monoklinen  fällt  eine  mit  der  Symmetrieachse  zusammen.  In  allen 
Fällen  zeigt  sich  die  Wärmeleitfähigkeit  aber  zentrisch  symmetrisch, 
d.  h.  sie  ist  nach  zwei  entgegengesetzten  Richtungen  gleich  groß. 

Zur  Messung  der  Wärmeleitung  von  Kristallen  kann  man  vielfach 
die  gleichen  Methoden  (z.B.  die  Lees-Euckensche)  wie  für  isotrope 
Stoffe  anwenden.  Speziell  für  Kristalle  dient  die  Methode  von  H.  de 
S^narmont^),  die  von  W.  C.  Röntgen ')  und  W.  Voigt^)  verbessert 
wurde.  Ihr  Prinzip  besteht  darin,  daß  man  eine  Kristallplatte  mit 
einer  dünnen  Wachsschicht  überzieht  und  an  einem  Punkt  eine  er- 
wärmte Metallspitze  aufsetzt.  Die  Wärme  verbreitet  sich  dann  nach 
allen  Richtungen  auf  der  Kristallplatte  unter  Schmelzen  des  Wachses. 
Verbindet  man  die  Orte,  bis  zu  welchen  das  Schmelzen  vorgedrungen 
ist,  durch  eine  Kurve,  so  erhält  man  eine  Ellipse,  aus  der  man  die 
relativen  Werte  der  Wärmeleitfähigkeiten  nach  den  verschiedenen  Rich- 
tungen ermitteln  kann.  Macht  man  den  Versuch  mit  verschieden  orien- 
tierten Kristallflächen ,  so  kann  man  das  Leitfähigkeitsellipsoid  kon- 
struieren *). 

c)  Versuchsresultate. 

Während  die  Gase  bei  Zimmertemperatur  und  1  Atm.  Druck  eine 

(cal  \ 
p — -z I  von  der  Größenordnung  5  .  10~*, 

die  Flüssigkeiten  unter  gleichen  Versuchsumständen  einen  Ä-Wert  von 
der  Größenordnung  5  .  lO"*  aufweisen,  zeigen  die  festen,  reinen  Körper 
bei  Zimmertemperatur  einen  Ä-Wert  zwischen  1  .  10^  und  5  .  10~"*,  d.  h. 
eine  große  Variation.  Die  größten  A- Werte  haben  die  Metalle  (insbesondere 
das  Silber),  die  kleinsten  A- Werte  pulverförmige  Stoffe  wie  Kieselgur^). 
Während  ferner  die  Wärmeleitfähigkeit  der  Gase  mit  der  Temperatur 
zunimmt,  die  der  Flüssigkeiten  aber  fällt,  verhalten  sich  die  festen  Körper 

')  H.  de  Senarmont.  Ann.  chim.  phys.  (3),  21.  457  (1847). 

*)  W.  C.  Röntgen,  Ann.  d.  Phys.  (2).  161,  152  (1874). 

^)  W.  Voigt,  Ann.  d.  Phys.  (8),  60,  350  (1897);  64.  95  (1898). 

*)  Siehe  im  übrigen  L.  Graetz,  Wärmeleitung  der  Kristalle  in  Winkelmiinns 
Handb.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  S.  508 — 514  und  die  Lehrbücher  Über  Kristallphysik  von 
Voigt,  (troth  usf.  Heber  die  Voigtsche  Methode  der  Zwillingsplatten  siehe  W.  Voigt, 
Gott.  Nachr.  1896,  S.  236;  Ann.  d.  Phys.  (8).  60,  850  (1897);  W.  Voigt,  Lehrb.  d. 
Kristallphysik.  S.  392—397  und  N.  Botez  u.  H.  Hertenstein .  Phys.  ZS.  14.  332  (1913). 

*)  Bei  Pulvern  ist  k  natürlich  nicht  exakt  definiert;  Stoffe,  wie  z.  B.  Baum- 
wolle, Leinwand,  Filz,  die  aber  keine  chemischen  Individuen  vorstellen,  haben  einen 
Ä-Wert  von  etwa  5  .  10— ^ 
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in  bezug  auf  die  Temperaturabfaängigkeit  von  k  nicht  einheitlich.  Bei 
einigen  Metallen  wächst  k  mit  sinkender  Temperatur,  bei  anderen  fällt 
es,  bei  kristallisierten  Nichtmetallen  steigt  es  mit  sinkender  Temperatur, 
hei  amorphen  Stoffen  fallt  es.  Insbesondere  ist  es  bemerkenswert, 
daß  der  %-Wert  bei  kristallisierten  Nichtmetallen  mit 
Ausnahme  von  Diamant  und  Graphit  bei  tiefen  Tempera- 
turen ohne  Erreichung  eines  Grenzwertes  ganz  außer- 
ordentlich anwächst,  während  er  bei  amorphen  Stoffen  zu 
einem  endlichen  Grenzwert  oder  zu  Null  abzufallen  scheint. 
In  der  folgenden  Tabelle  seien  einige  Werte  für  k,  sowie  für  den  Tempera- 
turkoeffizienten OL  der  Formel  Ä  =  i-^  (1  +  a  6)  mitgeteilt,  die  von  W.  Jaeger 
und  H.  DiesselhorstO  für  einige  Metalle  bestimmt  wurden  (Tab.  72). 

Tabelle  72. 


Stoff                             Art  des  Stoffes 

Temp. 

'  k           ^^^ 
cm  Grad  sec 

1 

a 

0, 

Aluminium    ....     mit  0,5 7o  Fe  u.  OA^/o  Cu 

1^ 

0,4804 

+  0329 

jt 

•                                                   » 

100 

4923 

Blei      .     . 

rein 

18 

0827 

-  0316 

•i         •    • 

n 

100 

;             0815 

— 

Cadmium 

.  1                     rein 

18 

2216 

-    0^38 

n 

•  1 

100 

2149 

— 

Kisen    .     . 

.   •    mit  0,17«  C,  0,2  >  Si, 
,                0,1  >Mn 

18 

1436 

-    O3I4 

n 

« 

100 

1420 

T                '          ' 

Stahl  mit  1  %  C 

18 

1085 

-    0^9 

n                 •           • 

•       1                                                                   m 

100 

1076 

Gold     .     . 

rein 

18 

7003 

•»         •     • 

}» 

100 

1              7027 

Ku])fer 

rein 

18 

8915 

-    0,26 

?» 

'                           » 

100 

8771 

Nickel  .     . 

.     97,0  Ni  +  1,4  Co  +  0,4  Fe 
+  l,0Mn  +  0,lCu-|-0,lSi 

18 

1420 

-    O33I 

".       .     .     < 

n 

100 

1384 

Palladium 

rein 

18 

1683 

+    O368 

r 

m 

100 

1817 

— 

Platin  .     .     . 

rein 

1« 

1664 

+  0,53 

n 

?» 

100 

1733 

Silber  .     .     . 

999.8  fein 

18 

1,006 

-    0,17 

»       .     .     ■ 

j» 

100 

0,9919 



Wismut     .     . 

'                     rein 

18 

0194 

-    0^197 

n           • 

ji 

100 

0161 

— 

Zink     .     .     . 

rein 

18 

2653 

-    O3I5 

s                   ... 

1' 

100 

2619 

')  W.  Jaeger  u.  H.  Diesselhorst,  Wiss.  Abh.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanst. 
III,  269  (1900). 
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Die  sehr  interessanten,  bis  zu  tiefen  Temperaturen  reichenden  Re- 
sultate A.  Euckens  für  kristallisierte  und  kristallinische  sowie  amorphe 
Nichtmetalle  sind  zum  Teil  in  der  folgenden  Tabelle  yerzeichnet,  in 
der  die  reziproke  Größe  von  k^  d.  i.  also   der  thermische  Widerstand, 

berechnet  ist. 

Tabelle  73. 

cm  Grad  sec 


Thermischer  Widerstand  -j~  l 


cal 


:•-). 


K 

r  i  s  t  a  1 1  e. 

T 

T/273 

NaCl 

KCl 

CaF, 

Qaarz  || 

Qaarz  JL 

CaCO^ 
(Kalkspat) 

873 

1,365 

60.  1,44 

60.  1,41 

40.5. 1.29 

30,7. 1,51 

57,8. 1,30 

97,5. 1.21 

273 

1,000 

1.00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

195 

0,714 

0,669 

0,670 

0,686 

0,694 

0,719 

0.745 

83 

0.304 

0.262 

0.333 

-  0,265 

0,278 

0,295 

0.272 

21 

0,077 

— 

0,119 

— 

0,035 

— 

Kris 

tallinische  Su 

bstanzen. 

T 

T/273 

Schwefel 

Marmor 

Naphthalin 

278 
195 

83 

1,000 
0,714 
0,304 

1430.  1.000 
0,460 

140.  1,000 
0,850 
0,492 

1110.  1.000 
0,785 
0.319 

Amor 

phe  Stoffe. 

T 

T/273 

Quarzglas 

Gewöhnliches 
Fensterglas 

373 

1,365 

301.  0,726 

273 

1,000 

1,000 

315.  1,000 

195 

0,714 

1,199 

— 

88 

1,85 

83 

0,304 

2,101 

21 

2,01 

Der    Diamant   zeigt    nach    den   Messungen  A.   EuckensO 
zwischen  345  ^  und  21^  abs.  eine  konstant  bleibende  Wärmeleit« 

cal 

f'ahigkeitvonca.0,4 7= — 5 ,  Acheson-Graphit   zwischen 

cm  lirad  sec 

»)  A.  Eucken,  Phys.  ZS.  12.  1005  (1911);  N  e  r  n  s  t  •  Festschrift  S.  169,  Halle, 
W.  Knapp,  1912.  • 
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373°  und  196°  abs.  eine  konstant  bleibende  Wärmeleitfähig- 
keit von  ca.  0,24 -p. ^ . 

cm  urad  sec 

Eine  Vorstellung  von  der  Uebereinstimmung  der  Zahlendaten  ver- 
schiedener Beobachter  erhält  man  endlich  aus  Tab.  74  (S.  527). 

Weitere  Zahlendaten  über  die  Wärmeleitfähigkeit  von  Kristallen 
sind  aus  den  Tabellen   von  Landolt-Börnstein-Roth*)  zu   ersehen. 

7.  Schmelzen  und  Gefrieren. 

So  wie  der  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zu- 
stand und  umgekehrt  unter  geeigneten  Bedingungen  bei  einer  scharf 
definierten  Temperatur,  dem  Siede-  oder  Kondensationspunkt,  stattfindet, 
so  ist  auch  die  Temperatur,  bei  welcher  kristallisierte  ^)  Sto£Fe  schmelzen 
oder  flüssige  Stoffe  kristallisieren,  eine  die  betreffenden  Stoffe  scharf 
charakterisierende  Größe.  Den  Schmelzpunkt  oder  den  damit  unter 
Beobachtung  geeigneter  Vorsichtsmaßregeln  identischen  Gefrierpunkt 
kann  man  nur  bei  kristallisierten  Stoffen  genau  angeben,  bei  amorphen 
Stoffen  (z.  B.  gelber  Phosphor,  Metaborsäure)  ist  dies,  wie  bereits  früher 
mitgeteilt,  nicht  möglich.  Nach  der  Auffassung  der  amorphen  festen 
Stoffe  als  fluider,  aber  mit  elastischen  Kräften  und  mit  großer  Zähig- 
keit (innerer  Reibung)  begabter  Stoffe  ist  dies  selbstverständlich,  da  nach 
ihr  beim  Erwärmen  amorpher  Stoffe  nur  ein  allmähliches  Verschwinden 
der  elastischen  Kräfte  und  eine  allmähliche  Verminderung  der  inneren 
Reibung,  aber  nicht  ein  Uebergang  zwischen  zwei  wesentlich  verschie- 
denen Aggregatzuständen  statthat. 

Den  Schmelz-  oder  Gefrierpunkt  eines  kristallisierten  Stoffes  werden 
wir  als  diejenige  Temperatur  bezeichnen,  bei  welcher  stabiles  Gleich- 
gewicht zwischen  der  festen  kristallisierten  und  der  flüssigen  Phase  vor- 
handen ist.  Bei  dem  Schmelz-  oder  Gefrierpunkt  können  also  beliebige 
Mengen  beider  Phasen  nebeneinander  existieren,  ohne  daß  eine  Aenderung 
ihres  Mengenverhältnisses  eintritt.  Doch  ebenso  wie  der  Siedepunkt 
vom  Druck  abhängig  war,  ist  auch  der  Schmelz-  oder  Gefrierpunkt  mit 
dem  Druck  variabel.  Die  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom  Druck 
ist  jedoch  eine  außerordentlich  viel  kleinere  als  die  des  Siedepunktes. 
Wir  werden  weiter  unten  darauf  des  näheren  eingehen. 

Genau  so  wie  das  Verdampfen  einer  bestimmten  Flüssigkeitsmenge 
bei  einer  bestimmten  Siedetemperatur  oder  das  Kondensieren  einer  ge- 
sättigten Dampfmenge  bei  einer  bestimmten  Kondensationstemperatur  von 

*)  Landolt-BörnsteinRoth,  Physik.-chem.  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  742. 
^)  Im  folgenden  sollen  überall  unter  den  kristallisierten  Stoffen  auch  die  kri 
stallinischen  verstanden  werden. 
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einer  ganz  bestimmten  Wärmetönung  begleitet  war,  so  ist  das  Schmelzen 
einer  bestimmten  Menge  eines  kristallisierten  Stoffes  von  einer  bestimmten 
Schmelzwärme  und  das  Gefrieren  von  der  gleichen  Erstarrungswärme 
begleitet.  Die  Schmelzwärme  muß  dem  Stoff  zugeführt  werden,  die  Er- 
starrungswärme gibt  er  nach  außen  ab.  Genau  so  wie  der  Uebergang 
Yon  der  Flüssigkeit  in  den  Dampf  von  einer  sprungweisen  Volumänderung 
der  betreffenden  Substanzmenge  und  der  meisten  übrigen  Eigenschaften 
begleitet  ist,  so  ist  dies  auch  der  Uebergang  aus  dem  kristallisierten  Zu- 
stand in  den  flüssigen,  wie  wir  ebenfalls  weiter  unten  sehen  werden. 

Endlich  wissen  wir,  daß  das  Sieden  der  Flüssigkeit  (die  Ausbildung 
der  Dampfphase)  und  das  Kondensieren  des  Dampfes  (die  Ausbildung 
der  Flüssigkeitsphase)  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  sind  oder  daß  mit 
anderen  Worten  leicht  eine  Ueberhitzung  der  Flüssigkeiten  und  eine 
XJebersättigung  des  Dampfes  eintreten  kann.  In  analoger  Weise  können 
auch  feste  Kristalle  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  und  Flüssigkeiten 
unter  ihren  Gefrierpunkt  unterkühlt  werden,  ohne  daß  die  neue  Phase 
sich  bildet.  Doch  tritt  die  Ueberhitzung  der  Kristalle  nur  in  ganz  aus- 
nahmsweisen  Fällen  ein  (s.  w.  u.),  während  eine  Unterkühlung  von 
Flüssigkeiten  wohl  bei  allen  Stoffen  möglich  ist,  aber  durch  Einführen 
eines  Kriställchens  der  betreffenden  Substanz  nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  aufgehoben  wird  ^)  (s.  w.  u.). 

a)  Experimentelles  zum  Schmelzen  und  Gefrieren. 

Wir  wenden  uns  zunächst  den  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Schmelz-  oder  Gefrierpunktes  zu. 

Schmelzpunkt  und  Gefrierpunkt  bei  gewohnlichem  Druck. 

Die  Methode  der  Schmelzpunktsbestimmung  bei  gewöhnlichem 
Druck  ist  eine  für  verschiedene  Temperaturen  verschiedene,  wir  be- 
sprechen zunächst  die  für  gewöhnliche  Temperaturen. 

Hat  man  größere  Substanzmengen  zur  Verfügung,  so  kann  man 
den  Schmelz-  oder  Gefrierpunkt  in  dem  Gefrierapparat  (Fig.  289  a.  f.  S.) 
beobachten.  In  ein  Reagenzrohr  A  mit  seitlichem  Tubus  wird  die  feste, 
kristallisierte,  gepulverte  Substanz  nebst  einem  Rührer  aus  Metalldraht 
und  einem  genauen  Quecksilberthermometer  eingeführt.  Das  Reagenz- 
rohr A  ist  von  einem  zweiten,  etwas  weiteren  B  zwecks  Bildung  eines 
möglichst  gleich  temperierten  Luftmantels  umgeben  und  beide  Röhren 
befinden  sich  in  einem  Flüssigkeitsbad  (Wasser,  Schwefelsäure,  Oel,  ge- 
schmolzenes Salz)  mit  Rührer  und  Thermometer,  das  auf  die  betreffende 

r 

*)  Verunreinigungen  verändern  den  Schmelzpunkt   einer  Substanz  in  hohem 
Grade,   ebenso   wie   dies   für   den  Siedepunkt  gilt.     Auf  die   theoretische  Deutung 
dieses  ürastandes  können  wir  erst  später  bei  den  verdünnten  Lösungen  eingehen. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  34 
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Schmelztemperatur  geheizt  'wird.    Während  das  Thecmometer  in  A  beim 
Eirbitzen  TOr  der  Erreichung  des  Schmelzpunktes  ständig  ansteigt,  bleibt 
es  während  des  Schmelzens  längere  Zeit  auf  einer  konstanten  Temperatur 
stehen,    da  die  zugefDhrte  Wärmemenge  zum  Schmelzen    des   kristalli* 
sierten  Stoffes  verwendet  wird.  —  Man  kann  natürlich  auch  umgekehrt 
von  der  flüssigen  Substanz  ansehen  und   dieselbe  allmählich  abk&blen, 
indem  man  die  Temperatur  des  Fltlssigkeitsbades  sinken 
läöt  bzw.  bei  tiefer  gelegenen  Gefrierpunkt«n  es  durch 
Kältemischung  ersetzt.     Soi^  man   dann   durch  Ein- 
werfen  eines  Kriställcbens   in   der  Nähe  der  .Gefrier- 
temperatur  durch    den     seitlichen    Tubus    (Fig.  289) 
dafür,  daß  keine  Unterkühlung  eintritt,   so  wird  man 
den   Schmelzpunkt  wieder    daran    erkennen,    daß   die 
Temperatur  des  Thermomethers ,   die  vor  Erreichung 
des  Gefrierpunktes  kontinuierlich  sank,  beim  Gefrieren 
durch    Herausgabe    der    Erstarrungs wärme    so    lange 
konstant  bleibt,   bis   die   ganze  Substanz   kristallisiert 
ist.     Hat  man   vor  Einwerfen   eines  Eriställchens  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  allzusehr  unter  den 
Gefrierpunkt    sinken    lassen,   so    stellt    sich    bei    der 
Auslösung  der  Eristailisation  durch  den  eingeworfenen 
Kristallkeim  die  Gefriertemperatur   selbsttätig  ein   als 
diejenige   Temperatur,   bei   welcher   unter   dem   herr- 
schenden Druck  die  kristallisierte  und  die  flüssige  Phase  einzig  und  allein 
im  Gleichgewicht  sind. 

Die  größte  Genauigkeit,  mit  welcher  sich  in  der  geschilderten  Weise 
ein  Schmelzpunkt  im  Bereich  gewöhnlicher  Temperaturen  bestimmen 
läßt,  dürfte  bei  Anwendung  größter  Präzision  höchstens  ^lioo"  betragen; 
die  Genauigkeitsgrenze  ist  hauptsächlich  durch  die  Verunreinigungen  der 
Substanz  verursacht  und  nicht  durch  die  ZurUckfUhrung  des  gefundenen 
Schmelzpunktes  auf  die  Gasskala.  Nach  Chappuis  lassen  sich  näm- 
lich, wie  uns  bereits  bekannt,  zwischen  —  20*  und  +  100"  Tempera- 
turen mit  dem  Gasthermometer  bis  auf  0,002"  genau  messen.  Dies  ist 
gleichzeitig  höchstens  der  Genauigkeitsgrad ,  bis  auf  welchen  die  An- 
gaben der  Thermometer,  welche  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  Ver- 
wendung fanden,  ihrem  absoluten  Werte  nach  bestimmt  sind '). — Bei 
Siedepunkten  ist  eine  Genauigkeit  von  'ino"  im  Bereich  gewöhnlicher 
Temperaturen  schwerer  als  bei  Schmelzpunkten  zu  erreichen,  da  das 
Sieden  wegen  der  nicht  völlig  zu  vermeidenden  Ueberhitzung  ein  un- 
regelmäßigerer Vorgang  als  das  Schmelzen  ist.  Schmelzpunkte  dienen 
')  Vgl.  auch  (la.H  bei  der  iiefrierpunhlserniedrigung  verdflunter  Lösungen 
Mitgeteilte. 
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Fig.  290  a. 


Fig.  290  b. 

ü 


wegen  ihrer  ausgezeichneten  Schärfe  deshalb  vorzugsweise  in  der  Thermo- 
metrie  als  Fixpunkte,  d.  h.  es  werden  mittels  Thermometern  (Thermo* 
elementen,  Widerstandsthermometern),  die  mit  dem  Gasthermometer  ge- 
eicht sind,  die  Schmelzpunkte  verschiedener  reiner  Stoffe  festgelegt, 
worauf  dann  diese,  nunmehr  genau  bekannten  und  leicht  reproduzier* 
baren  Temperaturpunkte  zur  Eichung  jedes  beliebigen  Thermometers 
dienen  können. 

Stehen  nur  kleine  Substanzmengen  zur  Verfügung,  so  bedient 
man  sich  insbesondere  bei  organisch-chemischen  Arbeiten^)  im  Bereich 
gewöhnlicher  Temperaturen  etwa  der  Apparate  von  Fig.  290. 

Der  Apparat  von  Fig.  290a  besteht  in  einem  Kolben,  der  z.  B. 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  als  Badflüssigkeit  teilweise  gefüllt  ist, 
und  in  einem  Quecksilberthermometer,  an  das  die 
mit  der  Substanz  beschickte,  unten  zugeschmolzene 
Kapillare  mittels  eines  Platindrahtes  gebunden  ist. 
Bei  dem  Apparat  von  Fig.  290b*)  ist  die  mit  Sub- 
stanz beschickte  Kapillare  nicht  unmittelbar  in  die 
Schwefelsäure  getaucht,  sondern  in  dem  Kolben 
noch  ein  von  der  heißen  Schwefelsäure  fast  all- 
seitig umgebenes  Luftbad  durch  Einschmelzen- 
eines  inneren  Reagenzrohres  erzielt.  In  dieses 
Innenrohr  wird  das  Thermometer  mit  der  Kapil- 
lare eingetaucht.  Bei  beiden  Apparaten  erkennt 
man  den  Schmelzpunkt  durch  das  Herabfließen  der 
Substanz  an  der  Kapillar wandung.  Die  Schmelz- 
punktsbestimmungen mit  kleinen  Substanzmengen 
haben  gegen  die  mit  größeren  den  Nachteil,  daß 
man  die  Temperatur  nicht  unmittelbar  in  der  schmelzenden  Substanz, 
sondern  in  der  Badflüssigkeit  mißt  und  beide  niemals  völlig  überein- 
stimmen. Um  so  notwendiger  ist  es  natürlich,  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes die  Temperatur  der  Badflüssigkeit   nur   allmählich   zu  steigern. 

Die  Bestimmung  von  Schmelzpunkten  bei  hohen  Temperaturen 
ist  in  größerem  Maße  erst  seit  Beginn  des  20.  Jahrhunderts  gleichzeitig 
mit  der  Entwicklung  der  Glühlampenindustrie  durchgeführt  worden,  und 
zwar  namentlich,  seitdem  durch  die  in  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt   ausgeführten  Untersuchungen   über   die  Strahlungsgesetze 


w^ 


^)  Siehe  z.  B.  Weyl,  Die  Methoden  der  organischen  Chemie,  Bd.  I,  S.  191 
bis  209,  Leipzig,  G.  Thierae  1909. 

*)  Der  Apparat  von  Fig.  290  b  stammt  von  C.  F.  Roth,  Ber.  d.  ehem.  Ges. 
19,  1470  (1886).  Einen  analogen  Apparat  konstruierten  vorher  R.  Anschütz  und 
G.  Schultz,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  10,  1800  (1877);  vgl.  hierzu  auch  W.  Nernst 
und  A.Hesse,  Siede-  und  Schmelzpunkt,  Braunschweig,  Fr.  Vi e weg  u.  Sohn  1H93. 
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eine  zuverlässige  Basis  für  die  Messung  hoher  Temperaturen  geschaffen 
worden  war.  So  wie  wir  einerseits  in  dem  Kapitel  über  Kondensation 
der  Gase  (S.  432 — 468  Bd.  I)  die  Mittel  beschrieben  haben,  extrem  tiefe 
Temperaturen  zu  erreichen,  bei  denen  alle  bekannten  Gase  sich  ver- 
flüssigen bzw.  fest  werden  (s.  w.  u.),  so  wollen  wir  jetzt  einen  Blick  auf 
die  Apparate  werfen,  vermittels  derer  man  extrem  hohe  Temperaturen, 
bei  denen  alle  uns  bekannten  Stoffe  schmelzen  bzw.  verdampfen,  erzielen 
kann.  Die  Yersuchsanordnungen  bei  hohen  Temperaturen  sind  wieder 
verschieden,  je  nachdem,  ob  größere  oder  kleinere  Substanzmengen  zur 
Verfügung  stehen.  Wir  setzen  zunächst  größere  Substanzmengen 
voraus. 

Zunächst  werfen  wir  einen  Blick  auf  die  Anordnungen,  vermittels 
derer  man  die  hohen  Temperaturen  mißt.  Da  wir  erst  im  nächsten 
Buch  bei  Besprechung  der  magnetischen,  elektrischen  und  optischen 
Eigenschaften  der  Stoffe  auf  die  Thermoelemente,  Widerstandsthermo- 

Fig.  291. 
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meter  und  thermische,  sowie  optische  Pyrometer  näher  eingehen  werden, 
sei  nur  der  Einbau  der  Temperaturmeßinstrumente  in  die  Versuchs- 
anordnungen skizziert  ^). 

Man  sieht  in  Fig.  291  z.  6.  einen  Porzellantiegel  in  einem  Einbau 
aus  feuerfesten  Steinen.  In  dem  Tiegel  befindet  sich  ein  Metall,  z.  B. 
Kupfer,   das   durch   einen   Gasbrenner  geschmolzen  wird.      In   das  ge- 


^)  Betreffs  der  Temperaturmessungen  siehe  G.  K.  Burgess,  H.  LeCha- 
telier  u.  G.  Leith'äuser,  Die  Messung  hoher  Temperaturen,  Berlin,  J.Springer 
1913;  F.  M.  Jaeger,  Eine  Anleitung  zur  Ausführung  exakter  physikochemischer 
Me?»s:ungen  bei  höheren  Temperaturen,  Groningen,  J.  B.  Wolters  1913,  sowie 
P.  Goerens  und  R.  Ruer  in  Stählers  Handbuch,  Bd.  lll,  1,  S.  344— 374. 
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schmolzene  Metall  taucht,  durch  ein  Porzellanrohr  geschützt,  die  Lötstelle 
eines  Thermoelementes  nach  Le  Ghatelier,  dessen  einer  Draht  aus 
Platin,  dessen  anderer  aus  einer  Legierung  von  90 ^/o  Platin  mit  10®/o 
Rhodium  besteht.  Die  Schenkel  des  Thermoelementes  sind  innerhalb 
des  Schutzrohres  durch  dünne  übergeschobene  Porzellan-  oder  Ton- 
röhrchen  voneinander  isoliert.  Die  freien  Drahtenden  des  Thermoele- 
mentes sind  vermittels  Klemmen  mit  Eupferdrähten  verbunden,  die  zu 
einem  Millivoltmeter  führen.  Die  Klemmen  müssen  bei  einer  Messung 
stets  auf  einer  bestimmten,  gut  definierten  Temperatur  gehalten  werden, 
am  besten  auf  0^  C.     Man   mißt   die  EMK^   welche   durch   die  Tem- 


Fig.  292. 


1 

i 

a 


■ifs— V- 

J0,7 

HO,a — 

l: 

-10Ö4<»C 

40.4— 

m 

V 

403 

H- 

10 

Zm 

IßT        l& 

Sid. 

yr     ii'( 

Mio. 

ar 

10^ 

peraturdifferenz  zwischen  der  heißen  Lötstelle  und  dem  auf  0^  befind- 
lichen anderen  Ende  des  Thermoelementes  hervorgerufen  wird. 

Zur  Bestimmjung  des  Schmelzpunktes  nimmt  man  eine  Abkühlungs- 
kurve des  geschmolzenen  Metalls  auf  (Fig.  292). 

Man  entfernt  den  Brenner  oder  stellt  ihn  kleiner  und  liest  z.  B. 
alle  15  Sekunden  das  Millivoltmeter  ab.  Man  trägt  sich  dann  die  Zeit 
als  Abszissen  und  die  EMK  des  Thermoelementes,  die  nach  Tabellen 
in  Temperaturen  auszuwerten  ist,  als  Ordinaten  auf  (Fig.  292).  Der 
Gefrierpunkt  des  Metalls  wird  sich  dann,  wenn  keine  Unterkühlung  ein- 
tritt und  die  Substanz  rein  ist,  dadurch  verraten,  daß  bei  dieser  Tem- 
peratur die  Abkühlungskurve  horizontal  wird,  d.  h.  die  Gefriertemperatur 
eine  Zeitlang  konstant  anhält,  da  die  frei  werdende  Erstarrungswärme 
die  Abkühlung  verhindert.    Genauer  werden  wir  auf  die  Aufnahme  von 
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AbkUhlungskurren  in  der  Metallographie  eingehen').  Das  Le  Cha- 
telierscbe  Thermoelement  ist  bis  zu  etwa  1600<>  C.  brauchbar.  Die 
Yerschiedenheit  der  Angaben  Terschiedener  Beobachter  für  die  Schmelz- 
punkte von  Metallen  bis  etwa  1600"  sind  nicht  etwa  auf  die  thermo- 
elektrische  Methode  zu  schieben,   sondern  vielmehr  darauf,  daß  die  der 


Fig.  298. 


Eichung  der  Thermoelemente  zugrunde  liegenden  schwierigen  Messungen 
am  Gasthermometer  heute  noch  bei  500 '^  C.  mit  einem  Fehler  von  0,5°  C. 
und  bei  1600  mit  einem  solchen  von  20"  C.  behaftet  sind'). 

')  Betreffs  selbst  registrierend  er  Apparate  zur  Aufnahme  von  Abkühlungs- 
kurven  sehe  niHn  die  in  Anmerkung  1,  .S,  -»ii  genannte  Literatur.  Betreffs  der 
Fehlerquellen  der  Methode  aehe  man  W.  P.  White,  Sill.  J.  (4|,  28,  458  u.  474  (190SK- 

')  Die  Hauptfehlerquellen  beim  (iasthernioineter  sind  Ausdehnung  den  Re- 
servoirs, üngleichmäBigkeit  der  Temperatur  in  dem  Ofen  des  Reservoirs,  schildliche 
BHume,  die  sich  nicht  auf  der  Reservoirtemperatur  be6nden,  Durchlässigkeit  des 
Beaervoirs  für  fiiise  usf. 
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statt  der  Thermoelemente  kann  man  bis  etwa  1000  ®  G.  auch 
Widerstandsthermometer  aus  Platindraht  verwenden  <,  bei  welchen  man 
die  WiderstandsYeränderung  des  Platins  mit  der  Temperatur  mittels  einer 
Wheatstoneschen  Brücke  verfolgt. 

In  Fig.  293  sieht  man  ein  Widerstandsthermometer,  das  in  die 
Schmelze  einer  in  einem  Graphittiegel  (300  ccm)  befindlichen  Sub- 
stanz tief  eintaucht.  Die  Versuchsanordnung  von  Fig.  293  wurde  von 
C.  W.  Waidner  und  6.  K.  Burgess^)  im  Bureau  of  Standards  benutzt. 
Wir  kommen  auch  auf  die  Widerstandsthermometer  im  nächsten  Buch 
zurück. 

Temperaturen  über  1600^  C.  werden  am  bequemsten  optisch  ge- 
messen, indem  man  die  Intensität  der  sichtbaren  Strahlung  eines 
Wellenlängenbezirkes,  die  von  dem  heißen  Körper  ausgeht,  mit  geeig- 
neten  optischen  Instrumenten,   z.  B.  einem  Wannerpyrometer  feststellt. 

In  Fig.  294  ist  das  Schema  einer  Versuchsanordnung  gegeben,  die 
uns,  noch  weiter  unten  begegnen  wird.    Mit  dieser  Versuchsanordnung  be- 


Fig.  294. 
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stimmten  W.  Nernst  und  H.  v.  Wartenberg*)  den  Schmelzpunkt  des 
Platins  und  Palladiums.  Unmittelbar  vor  der  Oeflfnung  eines  elektrischen 
Kurzschlußofens  aus  Iridium  {J)  befindet  sich  das  Wannerpyrometer,  mit 
dem  ein  mit  Eisenoxyd  geschwärztes  Plättchen  M  aus  Magnesia  im  Innern 
des  Ofens  anvisiert  wird.  Um  das  Pyrometer  vor  der  Wärmewirkung  zu 
schützen,  befinden  sich  unmittelbar  vor  dem  Instrument  ein  Asbest-  und 
ein  Wasserschirra,  die  nur  während  des  Momentes  der  Messung  entfernt 
werden.  Die  aus  dem  Innern  des  Ofens  von  M  kommende  Strahlung 
kann  als  die  eines  sog.  ^schwarzen  Körpers**  angesehen  und  aus  ihrer 
Intensität  kann  direkt  die  Temperatur  des  Ofeninnern  angegeben  werden. 
Mit  dem  optischen  Pyrometer  kann  man  ebenso  wie  mit  jedem  anderen 
Thermometer  Erhitzungs-  und  Abkühlungskurven  aufnehmen.  —  Wir 
werden  erst  im  nächsten  Buch  auf  die  Strahlungserscheinungen  eingehen 


')  C.  W.  Waidner  u.  G.  K.  Burgess,  Bull.  Bur.  Stand.  6,  149  (1909). 
«)  W.  Nernst  u.  H.  v.  Wartenberg,    Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  8,  48  (1906). 
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und  bemerken  nur  noch,  daß  die  nicht  in  einem  Ofen  (Hohlraum)  optisch 
gemessenen  Schmelzpunkte  der  Metalle  wegen  ihrer  mangelnden  „Schwärze^ 
korrigiert  werden  müssen*).  Auf  die  Begründung  der  strahlungstheoreti- 
schen Temperaturskala  und  ihren  Anschluß  an  die  Gasskala  können  wir 
ebenfalls  erst  im  nächsten  Buch  eingehen,  doch  sei  schon  jetzt  bezüglich 
der  Genauigkeit  der  Messungen  hervorgehoben,  daß  die  Unsicherheit  eines 
Schmelzpunktes  bei  3000  ^  G.  bei  dem  heutigen  Stande  der  Meßtechnik 
etwa  100°  betragen  dürfte. 

Hand  in  Hand  mit  der  Temperaturmessung  entwickelten  sich  die 
Apparaturen  zur  Herstellung  konstanter  hoher  Temperaturen.  Als  solche 
Apparate  werden  heute  hauptsächlich  die  bequem  regulierbaren  elektri- 
schen Oefen  verwendet*). 

In  Fig.  295,  welche  eine  Versuchsanordnung  von  L.  Holborn  und 
A.  Day^)  darstellt,  ist  ein  Porzellan-  oder  Graphittiegel  mit  Schmelze, 
Deckel  und  geschütztem  Thermoelement  inmitten  eines  mit  Nickeldraht 
(1  mm  dick)  bewickelten  Chamotterohres  (12  cm  lang,  8  cm  Durchmesser) 
zu  sehen.  Die  einzelnen  Windungen  der  Nickelheizspule  sind  durch 
Chamotte  isoliert.  Das  Heizrohr  ist  in  Asbestwolle  Ä  gepackt  und 
von  Chamottesteinen  C  umgeben.  Mit  600  Watt  (200  Volt  und  3  Amp.) 
erreicht  man  mit  dieser  Anordnung  1000°  C.  Andere  Typen  von  elektri- 
schen Drahtöfen  haben  wir  bereits  in  den  Fig.  35,  280  und  293  kennen 
gelernt*). 

Allgemein  sei  betreffs  der  elektrischen  Drahtöfen  bemerkt, 
daß  sie  aus  einem  Heizrohr  (etwa  bis  60  cm  lang,  etwa  2  bis  6  cm  Durch- 
messer) aus  feuerfestem  Material  (Porzellan,  Ton,  Chamotte,  Mar- 
quardtsche  Masse  u.  dgl.)  bestehen,  an  dessen  Aussen-  oder  Innenfläche^) 
eine  Wicklung    aus   Metalldraht   liegt.     Die   Innenwicklnng    ist   wegen 


*)  Siehe  z.  B.  H.  v.  Warten be ig,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  12,  105,  121 
(1910).  Betreffs  der  Gestaltung  der  zu  schmelzenden  Metalle  zu  Hohlräumen,  von 
denen  eine  aifnähernd  schwarze  Strahlung  ausgeht,  siehe  C.  E.  Mendenhall, 
Astrophys.  J.  88,  91  (1911);  W.  E.  Forsythe,  ib.  84,  351  (1911);  C.  E.  Menden- 
hall  u.  W.  E.  Forsythe,  ib.  87,  380  (1918);  88,  196  (1913). 

')  Wir  verweisen  bezüglich  aller  Details  der  elektrischen  Oefen  außer  aut 
die  in  Anm.  1,  S.  532  genannte  Literatur  hauptsächlich  noch  auf  die  Artikel  in 
Stählers  Handbuch,  Bd.  I  von  H.  v.  Warten berg,  S.  394,  .1.  Bronn,  S.  403 
u.  427  und  L.  Weiß,  S.  486,  sowie  Bd.  III,  1  von  P.  Goerens  und  R.  Ruer, 
S.  351  f. 

')  L.  Holborn  u.  A.  Day,  Ann.  d.  Phys.  (4),  2,  .505  (1900);  siehe  auch 
A.  Day  u.  E.  T.  Allen,  Phys.  Rev.  19,  177  (1904). 

*}  Siehe  weitere  Typen  von  Drahtöfen  bei  A.  Day  u.  R.  B.  Sosman,  Sill. 
J.  (4),  29,  93  (1910)  und  in  der  Anm.  2  dieser  Seite  genannten  Literatur,  auf  die 
wegen  aller  Einzelheiten  verwiesen  sei. 

^)  Bezüglich  der  Oefen  mit  Innenwicklung  siehe  A.  Day  u.  E.  T.  Allen, 
Phys.  Rev.  19,  177  (1904);  A.  Day  u.  J.  K.  Clement,  SilL  J.  (4),  26,  411  (1908). 
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besserer  Ausnutzung  der  Heizenergie  und  schnellerer  Regulierung  der 
Ofentemperatur  vorzuziehen,  aber  schwieriger  herzustellen.  Der  Heiz- 
drabt  kann  bei  tieferen  Temperaturen  (bis  1000  **  C.)  aus  unedlem  Metall 
(z.  B.  Nickel  oder  eine  Nickellegierung)  bestehen,  bei  höheren  Tem- 
peraturen (bis  1500°  C.)  nimmt  man  stets  Platin.  Die  Drahtöfen  haben 
einen   relativ  großen  Widerstand  und  brauchen  daher   nur   mit   relativ 

Fig.  295. 


schwachen  Strömen  (etwa  höchstens  20  Amp.  bei  110  bis  220  Volt  je 
nach  den  Dimensionen)  zur  Erzielung  ihrer  Höchstleistung  geheizt  zu 
werden.  Die  durch  den  Strom  entwickelte  Joulesche  Wärme  reicht  dann 
bei  den  oben  angegebenen  Dimensionen  zur  Erreichung  von  etwa  1500  '^  C. 
jedenfalls  aus.  Die  Heizrohre  müssen  aber  natürlich  zur  Erreichung  der 
hohen  Temperaturen  möglichst  mit  Wärmeisolatoren  umgeben  sein,  sie 
werden  also  z.  B.  von  feuerfesten  Schutzrohren  umhuUt  und  in  gebrannte 
Magnesia  gepackt,  die  ihrerseits  wieder  von  einem  Aufbau  aus  Asbest 
oder  anderem  feuerfesten  Material  umgeben  ist.  Da  die  Temperatur  an 
den  Enden  des  Heizrohres  stark  fällt,  erzielt  man  eine  gute  Temperatur- 
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konstanz  über  eine  möglichst  große  Mittelpartie  des  Heizrohres  durch 
dichtere  Wicklung  des  Heizdrahtes  an  den  Enden  des  Rohres  oder  durch 
daselbst  angebrachte  eigene  Hilfsheizspulen.  Endlich  muß  man  zur  Er- 
reichung von  Temperaturkonstanz  in  der  Mitte  des  Heizrohres  seine  End- 
öffnungen durch  quergestellte  Platten  aus  feuerfestem  Material  u.  dgl. 
vor  Ausstrahlung  schützen.  A.  Day  und  R.  B.  Sosman^)  konnten  ein 
Ofenrohr  von  36  cm  Länge  und  6  cm  Durchmesser  bei  1500  ®  C.  in 
einer  Mittelzone  von  20  cm  Länge  bis  auf  1  ^  konstant  halten.  Man  ver- 
wendet Platindrahtöfen  nur  bis  etwa  1500  ^  C,  da  bei  dieser  Temperatur 
das  Platin  mit  dem  Material  der  Heizröhre  zu  reagieren  anfängt. 

Will  man  Temperaturen  über  1500^  erreichen,  so  muß  man 
sog.  Eurzschlußöfen  verwenden,  bei  denen  die  elektrischen  Leiter, 
die  zum  Teil  nur  schwer  oder  überhaupt  nicht  in  Drahtform  zu  bringen 
sind,  in  Form  von  Röhren  verwendet  werden.  Diese  Röhren  haben  einen 
relativ  geringen  Widerstand  und  müssen  daher  mit  sehr  starken  Strömen 
geheizt  werden.  Als  Materialien  kommen  Platin*),  Iridium*)  und  Kohle'*) 
in  Betracht.  In  Fig.  296*)  ist  ein  Iridiumkurzschlußofen  dargestellt,  den 
C.  W.  Waidner  und  G.  K.  Burgess  **)  im  Bureau  of  Standards  verwen- 
deten. Das  Iridiumheizrohr  ist  an  seinen  Enden  mit  kreisförmigen  Platin- 
scheiben versehen,  denen  der  starke  Strom  durch  breite  federnde  Kupfer- 
bleche A  zugeführt  wird.  Der  Heizstrom  wird  bei  der  Versuchsanordnung 
von  Fig.  296  in  der  Weise  erzeugt,  daß  an  eine  Wechselstrommaschine 
die  Primärspulen  Pj  und  Pg  zweier  Transformatoren  gelegt  sind,  während 
ihre  Sekundärwicklungen  S^  und  S^  in  Reihe  geschaltet  sind.  Bei 
einem  Iridiumrohr  von  15  cm  Länge,  2  cm  Durchmesser  und  V*  ro»" 
Wandstärke  sind  zur  Erreichung  von  2100^  C.  bei  5  Volt  Sekundär- 
spannung etwa  1200  Amp.,  d.  h.  also  etwa  6000  Watt  nötig;  während 
man  mit  Platinkurzschlußöfen  bis  etwa  1500^0.,  mit  Iridiumöfen  bis 
etwa  2100  ^  C.  kommt,  kann  man  mit  Kohlekurzschlußöfen  beträchtlich 
über  2000 '^  C.  hinausgehen^).    Da  jedoch  bei  Luftzutritt  die  Kohle  ziem- 

')  A.  Day  u.  R.  B.  Sosman,  Sill.  J.  (4),  29,  93  (1900). 

*)  Siehe  z.  B.  0.  Lummer  u.  F.  Kurlbaum,  Ann.  d.  Phys.  (4),  4,  831 
(1901)  oder  W.  Nernst,  ZS.  f.  Elektrochem.  9,  623  (1903);  ZS.  f.  anorg.  Cheni. 
49,  222  (1906) :  W.  N  e  r  n  s  t  u.  H.  v.  W a  r  t  e  n  b  e  r  g ,  ZS.  f.  phys.  Chem.  66,  548  ( 1906). 

8)  W.  Kernst  u.  H.  v.  Wartenberg,   ZS.  f.  phys.  Chem.  56,  534  (1906). 

*)  Siehe  z.  B.  Fig.  231  dieses  Buches  (Bd.  I),  den  Ofen  von  Greenwood 
oder  Stählers  Handbuch  Bd.  III,  1,  S.  360  bzw.  U.  Raydt,  ZS.  f.  Elektrochem.  20. 
185  (1914)  den  Ofen  von  G.  Tammann,  endlich  noch  in  Burgess,  Le  Chatelier- 
Leithäuser,  Messung  hoher  Temperaturen  S.  173  den  Ofen  von  D a y  u.  S o s m a n. 

^)  Zu  Schmelzpunktsbestimmungen  mit  Tiegeln  muß  man  sich  den  Ofen  von 
Fig.  296  aufgerichtet  denken. 

«)  C.  W.  Waid n er  u.  G.  K.  Burgess,  Bull.  Bur.  Stand.  8,  163  (1907). 

')  Die  Höhe  der  Temperatur,  die  in  einem  Ofen  erzielbar  ist,  hängt  natfir- 
lich  in  erster  Linie  von  dem  Schmelzpunkt  der  verwendeten  Materialien  ab. 
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lieh  rasch  verbrennt,  schließt  man  das  Kohleheizrohr  in  ein  evakuiertes 
Oefaß  ein. 

Solche  elektrische  Vakuumöfen^)  mit  Kohlerohr  sind  ins- 
besondere von  0.  Ruff*)  und  vorher  von  W.  C.  Arsem*)  konstruiert 
worden*). 

In  dem  Ru  ff  sehen  Vakuumofen  erkennt  man  ein  dünnwandiges 
zentrales  Kohleheizrohr  mit  seitlichem  Fensterloch.  InFig.  297a.f.S.kann 
der  Oraphittiegel  K  zwecks  Erzielung  möglichst  gleichmäßiger  Temperatur 
in  Rotation  versetzt  werden,  bei  Sehmelzpunktsbestimmungen  läßt  man 
ihn  aber  besser  auf  einer  Unterlage  aufruhen  und  beobachtet  die  Schmelze 
durch  ein  an  Stelle  der  Rührvorrichtung  angebrachtes  Fenster  pyro- 
metrisch.    Das  Kohleheizrohr  ist  von  einem  zweiten  Kohleschutzrohr  und 

Fig.  296. 
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.Wärmeisoliermaterial  umgeben  und  befindet  sich  in  einem  evakuierbaren 
wassergekühlten  Messinggefäß  mit  seitlichem  Fenster.  Die  Zuführung 
des  starken  Heizstromes  geschieht  durch  außen  verkupferte  Kohle- 
fassungen, die  selbst  wieder  in  eisernen  wassergekühlten  Köpfen  ruhen. 


*)  Neben  Kohle  kann  auch  Wolfram  als  Heizrohr  eines  Vakuumofens  (bis 
höchstens  2700'  C.)  Verwendung  finden,  siehe  H.  v.  Wartenberg,  Verh.  d.  D. 
Phys.  Ges.  12,  121  (1910). 

*)  0.  Ruff,  Ber.  d.  ehem.  Ge.s.  48,  1564  (1910):  0.  Goecke,  Dr.-Ing..  Diss. 
Danzig  1911;  0.  Raff  u.  0.  Goecke,  ZS.  f.  angew.  Chem.  24,  1459  (1911):  0.  Ruff, 
H.  Seiferheld  u.  J.  Suda,   ZS.  f.  anorg.  Chem.  82,  373  (1913);    0.  Ruff,  ZS 
f.  Elektrochem.  20,  177  (1914). 

»)  W.  C.  Arsem,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  28,  921  (1906),  Trans.  Amer.  Elektro- 
chem. Soc.  9,  153  (1906). 

*)  Betreffs  der  Vakuumöfen  siehe  noch  insbesondere  L.  Weiß  in  Stählers 
Handbuch,  Bd.  III,  1,  S.  436.  Siehe  auch  den  Ofen  von  Greenwood,  Fig.  232, 
Bd.  I  des  vorliegenden  Werkes. 


540 


Der  feste  A^grefcatzustand. 


Wie  ersichtlich,  kann  man  sowohl  die  Tiegelwandung  von  der  Seite  als 
die  Schmelze  von  oben  mit  dem  Pyrometer  anvisieren.  Man  erreicht  in 
dem  Ruf  fachen  Vakuumofen  etwa  2000"  C.  bei  etwa  525  Amp.  und 
14,2  Volt  (d.  h.  also  bei  etwa  7500  Watt)  und  etwa  2700  »C.  bei  etvra 
900  Amp.  und  20  Volt  (d.  h.  also  bei  etwa  18000  Watt).  Höhere  Tempera- 
turen können  wegen  Verdampfung  derEohle  und  Brüchigwerden  der  Rohre 
nicht  erreicht  werden.  Was  die  Temperaturkonstanz  anlangt,  sei  bemerkt, 
daß  bei  einer  Temperatur  von  2700"  C.  im  Innern  des  Heizrohres  die 
Fig.  297. 


Außenwand  nur  2200"  C.  zeigt,  sowie  daß  zwischen  Innenwand  und 
Außenwand  des  Schmelztiegels  Temperaturdifferenzen  bis  zu  50"  vor- 
kommen können. 

Der  Vakuumofen  von  Arsem  ist  in  Fig.  298  in  einer  Form  dar- 
gestellt, wie  er  vou  G.  W.  Kanolt^)  im  Bureau  of  Standards  zur  Be- 
stimmung von  Schmelzpunkten  feuerfester  Oxyde  verwendet  wurde. 
(Fig.  298  a  u.  b.) 

'I  U,  W.  Kanolt.  ZS.  f.  flnorg.  Chein.SS.  1  (19141;  siehe  auch  den  von  W.  E. 
Forsytbe,  .istrophys.  J.  M,  3.i3  (19111  zu  !-ihiiielzversuehen  verwendeten  Anemofen, 
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In  einem  Uetallgefüß,  das  durch  N  evakuierbar  ist  und  allseits  tod 
Kühlwasser  umgeben  ist,  befindet  sich  das  Kohleheizrohr  E,  das  zur 
Erhöhung  des  elektrischen  Widerstandes  spiralig  aufgeschlitzt  ist.    Das 

Fig.  298  a. 


Kohleheizrohr  wird  von  wassergekühlten  Kupferklemmen  J  getragen,  die 
den  [Heizstrom  zufuhren.  Zum  Wärmeschutz  ist  das  Kohlerohr  von 
zwei  Kohlemänteln  umgeben,  deren  innerer  F  mit  Graphitpulver,  deren 
äußerer  mit  Magnesia   gefüllt  ist.     Das  Ofeninnere,   aus  dem  schwarze 
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Fig.  299. 


Strahlung  kommt,  wird  durch  das  Fenster  H  pyrometrisch  anvisiert.  In 
Fig.  298  a  und  b  ist  nicht  der  Tiegelhalter  samt  Tiegel  und  Schmelze  zu 
sehen,  ivie  er  fär  gewöhnlich  zu  Schmelzpunktsbestimmungen  im  Vakuum 
verwendet  wird,  sondern  eine  Vorrichtung,  die  Eanolt  verwendete,  um  den 

Schmelzpunkt  von  Oxyden  (MgO,  CaO) 
zu  beobachten,  die  sich  im  Vakuum 
vor  Erreichung  des  Schmelzpunktes 
verflüchtigen.  Zu  seiner  Bestimmung 
arbeitete  Kanolt  nicht  im  Vakuum, 
sondern  in  einem  Gemisch  von  CO 
und  Nj,  das  er  bei  N  einführte.  Das 
zu  schmelzende  Oxyd,  welches  bei 
hohen  Temperaturen  einen  für  die 
optische  Bestimmung  lästigen  Rauch 
(Dampf)  entwickelt,  befindet  sich  in 
einem  Graphittiegel  bei  A  (Fig.  298b). 
Durch  das  Oxydpulver  A  ist  ein 
Rohr  B  hindurchgeführt,  das  bei  C 
eine  feine  schräge  Bohrung  hat  und 
in  das  Abführungsrohr  B  mündet. 
Man  visiert  die  Querwand  des  Rohres 
bei  C  an,  die  die  gleiche  Temperatur 
wie  das  schmelzende  Oxyd  besitzt, 
und  verhindert  gleichzeitig  durch  einen 
schwachen  Gasstrom  durch  5,  C7,  B 
das  Eintreten  von  Rauch  in  die  Visier- 
linie. Man  nimmt  ebenso  wie  bei  tiefen 
Temperaturen  eine  optische  Erhitzungs- 
kurve auf,  wie  sie  in  Fig.  299  dar- 
gestellt ist^). 

Man  kann  den  Arsemofen  bei  etwa  60  Volt  und  250  Amp.  (d.  h. 
15000  Watt)  im  Vakuum  bis  auf  etwa  3100  ^  C.  heizen. 

Noch  höhere  Temperaturen  als  mit  den  Vakuumöfen  kann  man 
mittels  des  elektrischen  Lichtbogens  zwischen  Kohleelektroden 
erzielen,  dessen  Temperatur  nach  Waidner  und  Burgess  etwa  3500^0. 
sein  dürfte.  Die  Lichtbogenöfen  sind  jedoch,  da  sie  keine  größeren  Räume 
konstanter  Temperatur  darbieten,  nur  für  präparative  und  nicht  für  Meß- 
zwecke bisher  verwendbar^). 


/  2 

Minuten, 


^)  Der  erste  Haltepunkt  tritt  ein,  wenn  das  Oxyd  an  der  Außenwand  von  A 
schmilzt.  Es  dauert  längere  Zeit,  bis  die  Temperatur  bei  C  durch  das  schlecht- 
leitende Oxyd  hindurch  gleich  der  des  Schmelzpunktes  wird. 

^)  Betreffs  der  Lichtbogenöfen  siehe  J.  Bronn  in  Stählers  Handb.  III,  1,  S.426. 
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Stehen  nur  kleine  Substanzmengen  bei  hohen  Temperaturen  zur 
Verfügung,  so  kann  man  den  Schmelzpunkt  z.  B.  nach  der  Drahtmethode 
von  L.  Holborn  und  A.  Daj^)  bestimmen.  Die  dazu  geeignete  Yer- 
suchsanordnung  stellt  Fig.  294  dar,  mit  der,  wie  erv^'ähnt,  Nernst  und 
Y.  Warten berg  den  Schmelzpunkt  von  Pd  und  Pt  bestimmten.  Ein 
Drahtstückchen  aus  dem  zu  schmelzenden  Metall  ist  zwischen  zwei  Iri- 
diumstäben J  befestigt  und  befindet  sich  innerhalb  eines  Iridiumkurz- 
schlußofens. Ein  sehr  schwacher  Strom  wird  durch  den  Draht  und  ein 
empfindliches  Galvanometer  geschickt,  um  anzuzeigen,  daß  der  Draht  noch 
nicht  geschmolzen  ist.  Ein  Beobachter  bestimmt  nun  die  Ofentemperatur 
mittels  des  Wannerpyrometers  bei  langsamer  Temperatursteigerung  in 
regelmäßigen  kurzen  Intervallen,  während  ein  zweiter  den  Augenblick 
feststellt,  in  welchem  durch  Schmelzen  des  Drahtes  die  Stromunter- 
brechung eintritt*).  Die  Drahtmethode  kann  auch  in  der  Weise  Ver- 
wendung finden,  daß  man  den  zu  schmelzenden  Draht  durch  einen  hin- 
durchgeschickten elektrischen  Strom  direkt  heizt  und  durchbrennt.  Man 
bestimmt  die  Temperatur  des  Drahtes,  der  sich  in  keinem  Ofen  zu  be- 
finden braucht  (z.  B.  der  Draht  einer  Tantal-  oder  Wolframglühlampe), 
mittels  des  optischen  Pyrometers,  wobei  man  natürlich  Korrekturen  wegen 
mangelnder  Schwärze  anzubringen  hat.  Das  Schmelzen  des  Drahtes  wird 
direkt  mit  dem  Auge  beobachtet  (M.  v.  Pirani  und  A.  R.  Meyer)*). 

Betreffs  weiterer  Schmelzpunktsmethoden  mit  kleinen  Substanzmengen 
bei  hohen  Temperaturen  sehe  man  noch  die  Arbeiten  von  6.  K.  Bur- 
gess*),-  von  F.  E.  Wright*)  und  von  H.  v.Wartenberg^). 

Was  endlich  die  Schmelzpunktsbestimmungen  bei  tiefen  Tem- 
peraturen, z.  B.  von  verflüssigten  Gasen,  anlangt,  so  ist  ihre  Methodik 
die  gleiche,  wie  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man  kühlt  die  Flüssig- 
keiten durch  geeignete  Kältebäder  ab  und  beobachtet  mittels  Thermo- 
elementen oder  Widerstandsthermometern,  wann  die  durch  die  Kristalli- 
sation verursachten  Haltepunkte  auftreten.  Sehr  häufig  führt  man  die 
Temperaturemiedrigung  eines  verflüssigten  Gases  durch  Verdampfung 
im  Vakuum  herbei,  wobei  seine  Temperatur  bis  zur  Erreichung  des  Ge- 
frierpunktes sinkt,  um  daselbst  längere  Zeit  konstant  zu  bleiben.  Be- 
züglich aller  Details  sei  auf  die  bei  den  Schmelzpunkten  der  Gase  in 
der  Tab.  75  genannten  Autoren  verwiesen. 

>)  L.  Holborn  u.  A.  Day,  Ann.  d.  Phys.  (4),  2,  505  (1900);    4,    99  (1901). 

*)  Siehe  auch  W.  E.  Forsythe,  Astrophys.  J.  84,  358  (1911). 

>)  M.  V.  Pirani  u.  A.  R.  Meyer,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  18,  540  (1911); 
14,  426  (1912).    Siehe  daselbst  auch  andere  Methoden  zur  Schmelzpunktsbestimmung. 

^)  G.  K.  Burgess,  Bull.  Bur.  Stand.  8,  845  (1907);  9,  475  (1913);  Phys.  ZS.  14, 
158  (1913);  G.  K.  Burgess  u.  R.  G.  Waltenberg,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  82,  361  (1913). 

'-*)  F.  E.  Wright,  Sill.  .].  (4),  81,  157  (1911). 

•)  H.  V.  Wartenberg,  Ber.  d.  chem.  Ges.  40,  3287  (1907). 
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Die  Schmelzpunkte  der  uns  bekannten  Stoffe  bei  1  Atm.  Druck 
liegen  zwischen  dem  des  Heliums^),  welcher  noch  nicht  festgestellt 
werden  konnte,  aber  kleiner  als  1,5  ^  abs.  ist,  und  den  Schmelzpunkten 
der  kristallisierten  Eohlenstoffmodifikationen  (Graphit,  Diamant),  die 
jedenfalls  über  4200  ®  C.  (der  Temperatur  der  positiven  Kohle  eines  bei 
1  Atm.  brennenden  elektrischen  Lichtbogens)  liegen  *).  In  Tab.  75  sind 
die  Schmelzpunkte  der  wichtigsten  Elemente,  anorganischen  und  organi- 
schen Verbindungen  verzeichnet').  Es  sei  nochmals  hervorgehoben,  daß 
die  Unsicherheit  der  Fixierung  der  einzelnen  möglichst  genau  beob- 
achteten Schmelzpunkte  (bzw.  Siedepunkte)  in  der  Gasskala  bzw.  thermo- 
dynamischen  Skala  zwischen  —  250  und  0  ®  etwa  0,02  ^,  zwischen  0  ^  und 
100  0  etwa  0,002  0,  zwischen  100 «  und  450«  etwa  0,1°,  zwischen  450  ^ 
und  1000  «C.  etwa  1^  bei  1500 «  etwa  10  o,  bei  3000«  schon  100 «  ist. 

Schmelzpunkt  und  Gefrierpunkt  bei  erhöhtem  Druck. 

Wie  bereits  erwähnt,  hängt  der  Schmelz-  oder  Gefrierpunkt  einer 
Substanz  von  dem  äußeren  Druck,  wenn  auch  in  geringem  Grade ^), 
so  doch  merklich  ab.  Wir  werden  auf  thermodynamischem  Wege 
weiter  unten  sehen,  daß  alle  diejenigen  Stoffe,  die  beim  Schmelzen, 
d.  h.  beim  Uebergang  aus  dem  kristallisierten  Zustand  in  den  flüssigen 
ihr  Volumen  vergrößern,  eine  Erhöhung  ihrer  Schmelztemperatur  mit 
steigendem  Druck  zeigen  (z.  B.  Quecksilber),  daß  aber  alle  diejenigen 
Stoffe,  welche  beim  Schmelzen  ihr  Volumen  verkleinern,  eine  Er- 
niedrigung ihrer  Schmelztemperatur  mit  steigendem  Druck  aufweisen 
(z.  B.  Wasser). 

Nachdem  dieser  Einfluß  des  äußeren  Druckes  auf  den  Schmelz- 
punkt theoretisch   von  James   Thomson^)  und  R.  Clausius®)  aus- 


*)  Siehe  H.  Kam  erlin  gh  Onnes,  Coiiim.  Lab.  of  Phys,  Leiden  Nr.  119  (1911), 
welcher  das  Helium  noch  nicht  im  fe8ten  Zustand  erhalten  konnte.  Es  sei  noch 
bemerkt,  daß  in  jüngster  Zeit  auch  die  Systeme  festgestellt  wurden,  in  denen  die 
verflüssigten  Gase  kristallisieren.  So  stellte  W.  Wahl,  Proc.  Roy.  Soc.  87,  371 
(1912);  88,  61,  848  (1918)  fest,  daß  z.  B.  H^,  N,,  Ar,  CH^  regulär,  (C,HJ,0,  0%,  Br^ 
rhombisch,  Oj  hexagonal  kristallisieren. 

')  0.  Lummer  [Verflüssigung  der  Kohle  und  Herstellung  der  Sonnentem- 
peratur. Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1914]  ist  es  in  bewunderungswürdigen 
Versuchen  gelungen.  Diamant,  Graphit  und  amorphe  Kohle  zu  schmelzen.  £3 
konnten  aber  bisher  die  Schmelzpunkte  der  kristallisierten  Modifikationen  nicht 
festgestellt  werden.  Wir  werden  auf  die  Lummerschen  Versuche  im  nächsten  Band 
eingehen. 

*)  Siehe  hierzu  insbesondere  G.  K.  Bürge ss,  Phys.  ZS.  14,  158  (1913). 

*)  1000  Atm.  bedingen  erst   eine  Temperaturänderung  von   eioigen   (iraden. 

»)  J.  Thomson,  Edinb.  Trans.  16  (1845);  PhiL  Mag.  (3),  87,  128  (1850). 

•)  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (2),  81,  168  (18r)0). 
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gesprochen  war,  wies  als  erster  W.  Thomson^)  diesen  Einäufi  auch 
experimentell  nach.  Aus  der  großen  Zahl  von  Untersuchungen,  die 
auf  diesem  sehr  interessanten  und  für  die  theoretische  Auffassung  des 
kristallisierten  Zustandes  wichtigen  Gebiet  angestellt  worden  sind'), 
heben  wir  nur  diejenigen  hervor,  welche  sich  durch  ein  großes  Druck- 
gebiet erstreckten.  Wir  nennen  die  Arbeiten  von  A.  Mousson^), 
E,  H.  Amagat*),  C.  Barus*),  E.  Mack)^  A.  Heydweiller ^)  und 
insbesondere  die  grundlegenden  Arbeiten  6.  Tammanns^).  Die  Ver- 
suchsmethodik  Tammanns  ist  in  jüngster  Zeit  von  J.  Johnston 
und  L.  H.  Adams  ^)  am  Geophysical  Laboratory  Washington  sowie  von 
P.  W.  Bridgman^^)  wesentlich  vervollkommnet  worden ^^). 

Die  zwei  wichtigsten  angewendeten  Methoden  zur  Schmelzpunkts- 
bestimmung bei  hohen  Drucken  unterscheiden  sich  wesentlich  dadurch, 
daß  die  eine  bei  konstantem  Druck  und  variabler  Temperatur,  die  andere 
bei  konstanter  Temperatur  und  variablem  Druck  arbeitet. 

Die  Versuchsanordnung  der  ersten  Methode,  die  6.  Tammann^*) 
zuerst  anwandte  und  die. von  J.  Johnston  und  L.  H.  Adams ^)  in 
vorzüglicher  Weise  vervollkommnet  wurde,  wird  in  der  Ausführungsform 
der  amerikanischen  Forscher  durch  die  Fig.  300 — 302  a.  f.  S.  erläutert. 

Von  Johnston  und  Adams  wurden  bis  zu  Drucken  von  2000  Atm. 
und  bis  zu  Temperaturen  von  350^  C.  Erhitzungs-  und  Abkühlungs- 
kurven, wie  bei  gewöhnlichem  Druck  aufgenommen.  Ihre  Versuchs- 
anordnung (Fig.  300)  besteht  im  wesentlichen  aus  einer  hydraulischen 
Pumpe  2),  samt  Druckreservoir  i^,  dem  Manometer  ifcT,  der  Heizbombe 

')  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  (8),  87,  123  (1850). 

«)  Vgl.  z.  B.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  604  f. 

*)  A.  Mousson.  Ann.  d.  Phys.  (2),  105.  161  (1858);  Ann.  chim.  phys.  (3),  56, 
252  (1859). 

*)  E.  H.  Amagat,  0.  R.  105.  165  (1887). 

n  G.  Bar  US,  Sill.  J.  (3).  42,  125  (18i)l). 

«)  E.  Mack,  C.  R.  127,  361  (1898). 

')  A.  Hey  dw  ei  lief,  Ann.  d.  Phys.  (3),  64,  725  (1898). 

^)  G.  Tamniann,  Ann.  d.  Phys.  (3).  62,  280  (1897);  66,  473  (1898);  68.  553 
(1899);  (4),  1,  275  11900);  2,  1  (1900);  8.  161  (1900);  7,  198  (1902);  ZS.  f.  phys. 
Chem.  21,  17  (1896);  28,  326  (1897);  25,  441  (1898);  28,  17  (1899);  29,  51  (1899). 
Siehe  insbesondere  das  grundlegende  Werk  (t.  Tammanns.  Kristallisieren  und 
Schmelzen,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1903. 

')  J.  Johns  ton   und  L.  H.  Adams,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  72,  11  (1911). 

'*)  P.  W.  Bridgman.  Mereury,  liquid  and  solid,  under  pressure,  Proc.  Amer. 
Acad.  47,  347 — 438  (1911);  Water  in  the  liquid  and  five  solid  forras,  under  pressure, 
ib.  47.  441 — 558  (1912);  Tlie  Phase  Diagram  of  eleven  Substances  with  special 
Reference  to  the  Melting  Curve,  Phys.  Rev.  (2),  8,  126.  153  (1914). 

**)  Siehe  auch  noch  die  Versuche  H.  E.  Boekes.  Neues  Jahrb.  f.  Mineralogie 
1912,  I,  91. 

'«)  (j.  Tarn  mann,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  40,  54  (1904). 
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und  einem  Ablaßventil  F.  Die  hydraulische  Pumpe  ^)  D  saugt  aus  einem 
Reservoir  Paraffinöl  von  hohem  Siedepunkt  und  kleiner  Viskosität  an 
und  überträgt  mittels  desselben  den  erzeugten  Druck  bis  zur  Heizbombe. 
Die  Stahlflasche  F  (1  Liter)  dient  zur  Vergrößerung  des  Volumens  der 
Versuchsanordnung,  um  den  Druck  auch  bei  geringen  Temperatur- 
änderungen  der  Heizbombe  sehr  annähernd  konstant  halten  zu  können. 
An  den  Verbindungsblock  G  ist  die  Stahlöasche  F,  das  Bourdon- 
manometer  M  {bis  3000  Atm.,  1  Teilstrich  50  Atm.),  das  Ablaßventil  F 
und  die  Heizbombe   angeschlossen.     Die  Heizbombe   besteht   aus  einem 


Fig.  300. 


Fig.  301. 


Stahlzylinder  KK,  auf  welchen  ein  Nickebtahlring  RH  und  einige 
Ringe  aus  Kesselblech  aufgezogen  sind.  Die  Außenseite  der  Ringe 
ist  von  einem  dünnen  Zylinder  umhüllt.  Die  Ringe  bewirken  eine  aus- 
gezeichntte  Kühlung  der  Bombe,  wenn  man  Wasser  bei  W^  ein-  und 
bei  Wg  austreten  läßt*).  Die  Bombe  wird  durch  die  beiden  Stahl- 
zylinder G  und  H  verschlossen ;  diese  Stahlstücke  werden  vermittels  der 
zur  Zentrierung    ausgehöhlten    Stücke  Ä,    sowie   B   und   A   durch   die 


')  Wir  haben  solche  hydraulischen  Pumpen  z.  B.  in  den  Vig.  70.  Tl,  ll."i.  143, 
Bd.  I  bereits  kennen  gelernt.  Vgl.  hierzu  auch  die  Pumpenzeichnung  in  Müller- 
Pouillet-Pfaundlei-,   I.ehrbiiuh  der  Physik,  10.  Aufl..  Bd.  !,  1,  S.  8.".6  and  3.M. 

')  Die  Versnehsnnordnung  ist  für  viel  höhere  Teinpernturen  iils  .S50°  noch 
brauchbar. 
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beiden  Platten  einer  sehr  starken  hydraulischen  Presse ')  in  die  Bombe 
verschlußdicht  gepreßt.  JJ  ist  der  elektrische  Ofen,  SS  sind  Speck- 
steinzylinder zur  thermischen  Isolierung  der  Enden,  TT  sind  die  Thernio- 
elementdrähte  und  .Zist  ein  ZufUbrungsdraht  für  den  Heizstrom,  während 
der  andere,  wie  aus  Fig.  301  zn  ersehen  ist,  an  die  Bombe  bei  /  ge- 
lötet ist.  In  Fig.  301  ist  das  Bombeninnere  größer  dargestellt,  die 
Verschlußstucke  G  und  H  sind  durch  Kupferblechscheiben  LL  gegen 
die  Bombe  abgedichtet.  Die  Thermoelement-  und  Heizstromdrähte  sind 
durch  G  und  K  vermittels  Specksteinzy linder  dicht  hindurchgeftihrt. 
Das  Heizrohr  •!  J  ist  ein  mit  Äsbestpapier  und  mit  Nichromdraht  um- 
wickeltes Eupferrohr,  das  in  einem  mit  Magnesia  gefüllten  Zylinder 
sitzt.      Der    obere    Specksteinzylinder    S    trägt    den    Graphittiegel    mit 

Fig.  302. 


ClZ] 


Schmelze  und  Deckel.  Fig.  302  zeigt  noch  das  Asbestventil  vergrößert, 
sowie  die  Art  der  Dichtung  verschiedener  Teile  des  Druckapparates. 
Die  Yentilspindel  s  ist  konisch  zugespitzt  und  paßt  in  eine  konische 
Vertiefung.  Die  Lederpackung  um  die  Spindel  wird  durch  die  Mutter 
t»  niedergehalten.  Das  Ende  aller  Druckröhren  ist  unter  einem  Winkel 
von  60 "  konisch  abgedreht  und  paßt  in  konische  Vertiefungen.  Auf 
dem  Ende  des  Druckrohres  sitzt  eine  kleine  Mutter,  die  durch  eine 
größere  gefaßt  wird  und  so  die  Pressung  des  Druckrobres  in  die  konische 
Vertiefung  bewirkt*). 

Zur    Bestimmung   des   Schmelzpunktes   wird   nun   bei   konstantem 
Druck    eine    Erhitzungs-    oder   Abktlblungskurve    mittels    eines    in   die 


')  Vgl.  Fig.  146a,  Bd.I  und  Müller-Pouillet-PfrtundUr,   Lehrbuch  der 
Phjsik,  Bd.  II.   1.  S.  %hf,  und  857. 

')  Diese  Verbindungen  lecken  noch  bei  8000  Atiu.  nicht. 
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Schmelze  tauchenden  Eupferkonstantanthermoelementes  wie  bei  gewöhn- 
lichem Druck  aufgenommen.  Solche  Eunren  sind  in  Fig.  303  für 
Kadmium  gezeichnet. 

Als   Ordinaten   sind   Mikrovolt  (d.  h.   Millionstel  Volt),    als   Ab- 


Fig.  303. 

^6500 

N 

\ 

• 
• 

s 

0 

_  1 

\ 

IfiOOO 

5 

4>' 

\ 

\ 

15500 

MINUTEN 

• 

\ 

1 

3 

1ü 

IS 

szissen  Minuten  aufgetragen.  Man  sieht,  daß  die  Erhitzungs-  und  Ab- 
kühlungskurve den  gleichen  Haltepunkt  aufweisen.  Während  John- 
ston und  Adams  bei  1  Atm.  Druck  für  Sn,  Bi,  Cd  und  Pb  die 
Schmelzpunkte  231,0«,  270,7 «,  320,4«  und  326,7«  fanden,  ist  die  von 
ihnen  festgestellte,  so  gut  wie  völlig  lineare  Abhängigkeit  zwischen 
Druck  und  Schmelztemperatur  in  Fig.  304  wiedergegeben. 

Fig.  304. 


1000 


Als  Ordinaten   sind   die  Werte  von  AT  in  Graden,  als  Abszissen 
die  Drucke  in  Atmosphären  aufgetragen  (Genauigkeit  etwa  1  «/o)^. 

')  Betrefls  einer  Methode  zur  Aufnahme  von  Schmelzkurven  bei  konstantem 
Volumen  siehe  G.  Tammann,   ZS.  f.  phys.  Chem.  80,  743  (1912);  81,  187  (1913). 
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Wir  wenden  uns  nun  der  zweiten  Methode  zur  Schmelzpunkts- 
bestimmung bei  hohem  Druck  zu,  bei  der  konstante  Temperatur  und 
variabler  Druck  angewandt  werden.  Dieser  Methode  bedienten  sich 
G.  Tammann  und  P.  W.  Bridgman. 

Ein  Teil  des  Apparates,  mit  dem  6.  Tammann  die  Abhängig- 
keit  des   Schmelzpunktes   vom   Druck  (Schmelzkurven)   für   eine  große 


Fig.  305. 


Zahl  von  Substanzen  bis   etwa   3500  Atm.  bestimmte,   ist  in  Fig  305 
in  V20  natürlicher  Größe  in  einem  Horizontalschnitt  dargestellt. 

Ein  in  einem  Thermostaten  befindlicher  Stahlzylinder  von  etwa 
100  ccm  Volumen  enthält  ein  Glaspiezometer  von  etwa  der  in  Fig.  138, 
Bd.  I  abgebildeten  Gestalt,  bei  welcher  man  sich  jedoch  die  Kapillare 
entfernt  und  durch  ein  kurzes  Glasrohr  ersetzt  zu  denken  hat.  In  dem 
Piezometer  befindet  sich  die  zu  untersuchende  Substanz  und  etwas  ab- 
schließendes Quecksilber,  welches  das  Piezometer  auch  von  außen  zur 
Abführung  der  Kompressionswärme  gänzlich  umgibt.  Ueber  das  Queck- 
silber ist  als  Drucküberträger  Rizinusöl  geschichtet,  das  durch  den 
Kanal  A  (Fig.  305)   eines   Stahlrohres  in   den  in  Fig.  305   nicht   ge- 
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zeichneten  Stahlzjlinder  den  Druck  überträgt.  Mit  dem  in  einem  Siahl- 
block  laufenden  Kanal  AE  steht  eine  in  Fig.  305  ebenfalls  nicht  ge- 
zeichnete Hilfspumpe  in  Verbindung,  die  Rizinusöl  bis  zum  Druck  von 
500  Atm.  in  den  Apparat  pumpt.  Ist  dieser  an  dem  Bourdonmano- 
meter  F  abzulesende  Druck  erreicht,  so  wird  die  Hilfspumpe  durch 
den    Hahn    G    von    AE  abgeschlossen.     Zur    weiteren    Erhöhung   des 

Fig.  806. 


27        31  35  39 
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Druckes  wird  nun  der  Stahlkolben  aa  vermittels  Drehen  des  Rades  CC 
und  Bewegung  des  Rahmens  HHHH  in  den  Kanal  EB  hineingepreßt. 
An  der  Stirnfläche  des  Stahlkolbens  aa  ist  mit  ihm  ein  in  Fig.  305 
schwarz  gezeichnetes  Zylinderchen  aus  Ebonit  zwecks  Dichtung  fest 
verbunden.  Der  Teil  aB  kann  durch  einen  aus  Fig.  305  nicht  er- 
sichtlichen  Hahn   bei  E  von  A  und   dem   Stahlzylinder    abgeschlossen 

Fig.  307. 


xf   n  12 


J)rutk,hg/cm^  ^lO 


werden.     Die  Verschiebungen   des   Stahlkolbens  aa  können   auf  einer 
ihm  parallel  angebrachten  Skala  genau  gemessen  werden. 

Die  Messung  des  zu  einer  bestimmten  konstanten  Thermostaten- 
temperatur (Schmelzpunkt)  gehörigen  Schmelzdruckes  läßt  sich,  ab- 
gesehen von  verschiedenen  nötigen  Korrekturen,  im  Prinzip  etwa 
folgendermaßen  ausführen.     Man  geht  von  einem  bestimmten  Anfangs- 
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druck  (bestimiDter  Anfangslage  des  Stahlkolbens  aci)  aus  und  notiert 
die  zu  jedem  immer  höher  eingestellten  Druck  gehörige  gesamte  Ver- 
schiebung des  Kolbens  aus  seiner  Anfangslage.  Bei  Erreichung  des  zu 
der  gewählten  konstanten  Badtemperatur  gehörigen  Schmelzdruckes  tritt 
eine  Diskontinuität  der  Eolbenverschiebung  ein,  indem  bei  dem  konstant 
bleibenden  Schmelzdruck  eine  bedeutende  Yolumveränderung  der  den 
Aggregatzustand  wechselnden  Substanz  gehört. 

Trägt  man  sich  also  die  Drucke  als  Abszissen,  die  Eolbenver- 
schiebungen  als  Ordinaten  auf,  so  bekommt  man  Kurven,  wie  in 
Fig.  306,  die  Bridgman  nach  der  T  am  mann  sehen  Methode  für 
Quecksilber  aufnahm  ^). 

Die  Schmelzpunktskurve  des  Quecksilbers  zwischen  0  und  12000  kg/cm', 
die  P.  W.  Bridgman   in   seinen  ausgezeichneten  Untersuchungen  bei 
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hohen  Drucken  nach  der  Tammannschen  Methode  mit  einer  Genauig- 
keit von  mehr  als  ^  ^\^  durchführte,  sowie  die  des  Wassers  zwischen 
0  und  2000  kg/cm*  sind  in  den  Fig.  307  u.  308  wiedergegeben. 

Betreffs  weiterer  Methoden  zur  Bestimmung  von  Schmelzpunkten 
unter  Druck  sehe  man  die  genannten  Arbeiten  Bridgmans,  betreffs 
weiterer  Schmelzkurven  weiter  unten  S.  640  f.  und  die  chemische  Gleich- 
gewichtslehre. 

Schmelz-  und  Erstarmngswänne. 

Die  einem  schmelzenden  kristallisierten  Stoff  pro  Gramm  oder  pro 
Grammatom  stets  zuzuführende  Schmelzwärme  bzw.  die  von  ihm  beim 
Erstarren  abgegebene  Erstarrungs wärme  wird  nach  den  allgemeinen 
kalorimetrischen  Methoden,  die  wir  schon  zur  Genüge  (s.  S.  487  f.)  be- 

*)  In  Fig.  306  sind  Zolle  Ordinaten  und  Drucke  Abszissen.  Eine  Abszissen- 
einheit  bedeutet  900  kg/cm^  Ueber  die  etwas  verschiedene  Meßmethodik  Tam- 
manns  (Aufnahme  von  Zeitdruckkurven),  sowie  über  alle  nötigen  Korrektionen 
siehe  Tarn  mann.  Kristallisieren  und  Schmelzen.  S.  1^*2  f. 
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schrieben  haben,  bestimmt.  Legt  man,  wie  dies  gewöhnlich  geschieht, 
die  mischungskalorimetrische  Methode  zugrunde,  so  kann  man  z.  B. 
folgendermaßen  verfahren  ^).  In  ein  Kalorimeter,  das  mit  einer  die  zu 
untersuchende  Substanz  nicht  lösenden  Badflüssigkeit  gefüllt  ist')  und  sich 
wenige  G-rade  unterhalb  der  Schmelztemperatur  der  untersuchten  Sub- 
stanz befindet,  wird  eine  abgewogene  Substanzmenge  eingeführt  und 
nach  Ausgleichung  der  Temperatur  durch  Zuführung  einer  gemessenen 
Menge  elektrischer  Energie  mittels  einer  im  Kalorimeter  liegenden  Heiz- 
spule die  Schmelzung  der  Substanz  und  eine  geringe  Erhöhung  der  Tem- 
peratur yon  Substanz  und  Kalorimeterflüssigkeit  über  die  Schmelztempe- 
ratur herbeigeführt  Nennt  man  den  auf  elektrischem  Wege  bestimmten 
Wasserwert  des  Kalorimeters  W^  die  spezifische  Wärme  der  festen  und 
flüssigen  Versuchssubstanz ,  die  bekannt  sein  müssen,  Cf  und  C/t,  die 
Schmelzwärme  pro  Gramm  o,  die  Anfangstemperatur  der  Kalorimeter- 
flüssigkeit, die  sich  nach  dem  Wärmeausgleich  mit  der  eingeführten 
Versuchssubstanz  herstellt,  0^,  die  Endtemperatur  B^,  die  Schmelz- 
temperatur 6«  und  endlich  die  angewendete  Substanzmenge  w,  so  gilt 
die  Gleichung: 

EJt  =  F  (»2  —  »i)  +  m.cr  (e,  —  e^)  +  mc3  +  mCfi  (»^  —  e.). 

Wegen  der  Wärmeverluste  durch  Leitung,  Konvektion  und  Strahlung 
sind  wie  immer  Korrekturen  anzubringen. 

Man  kann  natürlich  zur  Bestimmung  der  Schmelzwärme  in  leicht 
ersichtlicher  Weise  auch  so  verfahren,  daß  man  ohne  Zuhilfenahme 
elektrischer  Energie  zu  der  Kalorimeterflüssigkeit,  die  sich  genügend 
unterhalb  der  Schmelztemperatur  der  Versuchssubstanz  befindet,  eine 
bekannte  Menge  der  flüssigen  Versuchssubstanz  bekannter  Anfangs- 
temperatur einbringt.  Die  Kalorimeterflüssigkeit  veranlaßt  dann  eine 
Abkühlung  der  Substanz  auf  ihre  Gefriertemperatur,  ihr  Gefrieren  und 
eine  noch  weitergehende  Abkühlung  auf  die  resultierende  Kalorimeter- 
temperatur. Wählt  man  die  Temperatur  der  Kalorimeterflüssigkeit 
genügend  oberhalb  des  Schmelzpunktes  der  Versuchssubstanz  und 
bringt  eine  bekannte  feste  Menge  derselben  von  bekannter  Anfangs- 
temperatur in  die  Kalorimeterflüssigkeit,  so  bewirkt  letztere  eine  Er- 
wärmung der  festen  Substanz  auf  ihren  Schmelzpunkt,  ihr  Schmelzen 
und  eine  weitere  Erwärmung  auf  die  resultierende  Kalorimetertemperatur. 
In  beiden  Fällen  Ist  die  Berechnung  der  Schmelzwärme  aus  den  Ver- 
suchsdaten eine  sehr  einfache. 

M  Siehe  z.  B.  die  Präzisionsuntersuchungen  über  Schmelzwärme  von  A.  W. 
Smith,  Phys.  Rev.  17,  193  (1903)  (Eis)  oder  von  A.  Wigand,  ZS.  f.  phys.  Chem. 
«8,  273  (1908)  (monokliner  Schwefel). 

2)  Man  kann  die  zu  untersuchende  Substanz  natürlich  auch  in  Schutzgefäße 
einschließen. 


Schmelzwärme. 
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Endlich  kann  man  auch  noch  durch  thermodynamische  Ueber- 
legungen  die  Schmelzwärme  finden  (s.  w.  u.). 

Was  die  Meßresultate  von  Schmelzwärmen  anlangt,  so  sei  be- 
merkt, daß  nur  eine  geringe  Zahl  genau  bekannter  Schmelzwärmen  vor- 
liegt. Einige  wenige  Daten  sind  in  Tab.  76  a.  v.  S.  verzeichnet  ^).  Da  die 
Größe  der  Schmelzwärme  von  der  Schmelztemperatur  (Schmelzdruck) 
abhängig  ist  (s.  w.  u.)^  so  ist  eine  Angabe  der  Schmelztemperatur,  auf 
welche  die  Schmelzwärme  sich  bezieht,  stets  nötig. 

UnterküUnng  von  Flüssigkeiten  und  üeberkitzusg  von  kristallisierten 

Stoffen. 

Ebenso  wie  bei  einem  gesättigten  Dampf  oder  bei  einer  auf  ihren 
Siedepunkt  erhitzten  Flüssigkeit  die  Ausbildung  einer  neuen  Phase  er- 
heblichen Schwierigkeiten  begegnet,  so  gilt  dies  auch  für  eine  auf  ihren 
Gefrierpunkt  abgekühlte  Flüssigkeit  oder  in  manchen,  wenn  auch  sehr 
wenigen  Fällen,  für  kristallisierte  Stoffe,  die  auf  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt  sind.  Der  üebersättigung  von  Dämpfen  entspricht  die  Unter- 
kühlung der  Flüssigkeiten,  der  üeberhitzung  von  Flüssigkeiten  die  Ueber- 
hitzung  von  kristallisierten  Stoffen.  Die  Ausbildung  der  neuen  Phase 
und  die  Yerzögerungserscheinungen  bei  dem  Aggregatzustandswechsei 
flüssig-kristallisiert  und  umgekehrt  sind  aber  wegen  ihrer  sehr  kom- 
plizierten Natur  noch  als  ebenso  weitgehend  ungeklärt  aufzufassen  wie 
die  bei  dem  Aggregatzustandswechsei  flüssig -dampfförmig  und  um- 
gekehrt. 

Wenn  wir  zunächst  die  Unterkühlung  der  Flüssigkeiten 
ins  Auge  fassen,  so  ist  zu  bemerken,  daß  sich  theoretisch  alle  Flüssig- 
keiten unter  ihren  Gefrierpunkt  abkühlen  lassen,  ohne  zu  erstarren. 
Praktisch  jedoch  ist  bei  manchen  Flüssigkeiten  der  Grad  der  Unter- 
kühlung ein  außerordentlich  geringer,  d.  h.  sie  kristallisieren  bei  einer 
minimalen  Temperaturerniedrigung  unter  den  Gefrierpunkt  schnell  aus. 
Andere  Flüssigkeiten  lassen  sich  dagegen  viele  Grade  unter  ihren  Gefrier- 
punkt abkühlen  und  sehr  lange  Zeit  unterkühlt  erhalten  (Wasser  z.  B. 
bis  auf  etwa  —20^).  Man  kann  dann  an  diesen  unterkühlten  Flüssig- 
keiten die  physikalischen  Eigenschaften  genau  so  wie  an  vollkommen 
stabilen  Flüssigkeiten  messen  und  findet  dann,  daß  sich  alle  Eigen- 
schaften der  Flüssigkeiten  beim  unterkühlenden  Durchschreiten  der  Gefrier- 
temperatur vollkommen  kontinuierlich  ändern.  Wir  haben  bereits 
des  öfteren  hierauf  hingewiesen. 

Wir  wissen,  daß  man  die  Unterkühlung  von  Flüssigkeiten  künst- 


')  Weitere    Daten    siehe     bei    Landolt-Börnstein-Roth,    Phy8.-Cbein. 
Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  829. 
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lieh  dadurch  aufheben  kann,  daß  man  ein  kleines  Erisiällchen  der  Ver- 
suchssubstanz  oder  eines  isomorphen  Stoffes,  d.  h.  eines  solchen,  der 
zwar  chemisch  verschieden  ist,  aber  die  gleiche  Kristallform  besitzt  (s.w.u.)^ 
einführt ^).  Nach  den  Untersuchungen  W. Ostwalds*)  sind  die  Kristall- 
keime, \7elche  die  Kristallisation  einer  unterkühlten  Schmelze  veranlassen, 
von  außerordentlich  kleiner  Masse.  Bei  einer  Salolschmelze  genügen 
schon  Millionstel  Milligramm.  Aber  auch  ohne  die  künstliche  Auf- 
hebung der  Unterkühlung  sind  die  Flüssigkeiten  imstande,  spontan  zu 
kristallisieren^).  6.  Tammann^^)  hat  in  einer  Reihe  von  Arbeiten 
gezeigt,  daß  es  wesentlich  zwei  Umstände  sind,  auf  die  es  bei  der  Aus- 
bildung der  kristallisierten  Phase  ankommt,  nämlich  die  Bildung  der 
Kristallisationszentren  oder  Kristallkerne  und  die  Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit. 

Es  zeigt  sich  nämlich,  daß  ebenso  wie  bei  einem  übersättigten 
Dampf  oder  bei  einer  überhitzten  Flüssigkeit  auch  bei  einer  unter- 
kühlten Flüssigkeit  die  Ausbildung  der  neuen  Phase  nicht  gleichzeitig 
in  sämtlichen  Punkten  der  alten  Phase  eintritt,  sondern  daß  sie  von. 
ganz  bestimmten  Punkten ,  den  Kristallisationskernen ,  ausgeht  ^).  Man 
kann  die  Verhältnisse  naturgemäß  am  besten  an  Flüssigkeiten  studieren, 
die  sich  weit  unterkühlen  lassen.  Solche  Stoffe  sind  z.  B.  das  Piperin 
oder  das  Betol.  Das  Piperin  schmilzt  bei  129®.  Haben  sich  einmal  in 
der  unterkühlten  Piperinschmelze  kleine  Kristallkeime  gebildet,  so  ist  ihr 
Wachstum,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  nicht  gleich  schnell.  Beim  Schmelzpunkt  ist  die  Wachstums- 
geschwindigkeit der  Kristallkerne  verschwindend  klein,  mit  sinkender 
Temperatur  der  unterkühlten  Flüssigkeit  steigt  sie  zunächst  an,  erreicht 
bei  einer  gewöhnlich  nicht  sehr  weit  unter  dem  Schmelzpunkt  liegenden 
Temperatur    ein  Maximum,    um    bei    noch   tieferen   Temperaturen   der 

')  Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  ein  Resonanzphänomen,  indem  kleine 
eingeführte  Raumgitter  auf  die  Moleküle  der  Schmelze  orientierend  wirken. 

*)  W.  Ostwald,  ZS.  f.  phys.  Chem.  22,  289  (1897). 

•)  Hierbei  können  mechanische  Erschütterungen  fördernd  sein.  Siehe  hierüber 
S.  W.  Young  und  J.  van  Sticklen,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  85,  1067  (1913).  Uebrigens 
werden  vielleicht  auch  Staubteilchen  beliebiger  Herkunft  in  manchen  Fällen  die 
Kristallisationszentren  bilden. 

*)  Bezüglich  der  Kristallisationskerne  siehe  insbesondere  G.  Tammann,  ZS. 
f.  phys.  Chem.  25,  442  (1898)  und  Kristallisieren  und  Schmelzen,  S.  148  f.,  Leipzig, 
J.  A.  Barth  1903,  bezüglich  der  Kristallisationsgeschwindigkeit  G.  Tammann^ 
ZS.  f.  phys.  Chem.  28,  326  (1897);  26,  306  (1898);  29,  52  (1899);  ZS.  f.  phys.  Chem. 
81,  171  (1913),  sowie  Kristallisieren  und  Schmelzen,  S.  181  f.  Endlich  noch  das 
neueste  Werk  G.  Tammanns,  Lehrbuch  der  Metallographie,  S.  1 — 23,  Leipzig  u. 
Hamburg,  L.  Voss  1914. 

')  Es  müssen  wenigstens  so  viele  Moleküle  sich  gesetzmäßig  orientieren,  daft 
ein  Ranmgitterelement  (Elementarparallelepiped)  entsteht. 
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unterkühlten  Schmelze  wieder  zu  sinken  und  verschwindend  klein  zu 
werden.  Beim  Piperin  wachsen  die  einmal  gebildeten  Kristallkeme  etwa 
bei  100^  am  schnellsten.  Tarn  mann  verfuhr  zur  Feststellung  der  Zahl 
der  Eristallisationskerne,  die  sich  pro  Zeiteinheit  in  der  Gewichtseinheit 
der  unterkühlten  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  unter  sonst 
vergleichbaren  Umständen  bilden,  in  der  folgenden  geistreichen  Weise. 
Eine  bekannte  Menge  des  Piperins  wurde  in  dünnwandigen  Glasröhren 
eingeschlossen,  geschmolzen  -  und  sehr  rasch  auf  die  Versuchstemperatur 
0  abgekühlt.  Da  die  Eristallisationskerne  zu  ihrer  Ausbildung  merk- 
liche Zeit  brauchen,  so  sind  die  während  der  Abkühlungszeit  gebildeten 
zu  vernachlässigen.  Die  Substanz  wurde  dann  stets  10  Minuten  auf  der 
Temperatur  9  belassen.  Die  während  dieser  Zeit  gebildeten  Eristalli- 
sationskerne waren  bei  keiner  Versuchstemperatur  B  direkt  sichtbar. 
Sodann  wurde  die  Substanz  stets  4  Minuten  lang  der  Temperatur  von 
100®  ausgesetzt,  bei  welcher  Temperatur  die  Eristallkerne  am  schnellsten 


Fig.  309. 
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wachsen,  sichtbar  werden  und  direkt  oder  mikroskopisch  ausgezählt 
werden  können.  Die  Zahl  der  während  dieser  Entwicklungsperiode  bei 
100®  gebildeten  Eristallisationskerne  ist,  wie  Fig.  309  lehrt,  zu  ver- 
nachlässigen.    Das  Resultat  der  Versuche  am  Piperin  zeigt  Fig.  309. 

Aus  Fig.  309  ersieht  man,  daß  die  gebildete  Eernzahl  oberhalb  80® 
und  unterhalb  0®  verschwindend  klein  ist,  daß  sie  aber  bei  40®  ein 
Maximum  besitzt.    Diese  maximale  Temperatur  ist  von  der  untersuchten 
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Stoffmenge  (0,25,  0,5,  1,20  ccm)  unabhängig,  obwohl  mit  ihr  die  Kern- 
zahl wächst').  In  ganz  analoger  Weise  liegen  die  Verhältnisse  bei  Betol 
(Fig.  310)*)  und  einer  Reihe  anderer  Stoffe,  die  untersucht  werden  konnten. 
Man  wird  «nnehmeu  kennen,  daß  sämtliche  Stoffe  sich  in  analoger  Weise 
verhalten').  Bei  vielen  Stoffen  ist  aber  das  Studium  der  Erscheinungen 
dadurch  sehr  erschwert,  daß  die  Temperatur  der  majimalen  Kemzahl 
und  der  maximalen  Wachstumsgeschwindigkeit  dieser  Kerne  sehr  nahe 
miteinander  und  mit  der  Schmelztemperatur  zusammenfallen,  d.  h.  prak- 
tisch  so  gut  wie  keine  Unterkühlung  zu  beobachten  ist. 

Durch   die   erwähnten  Tammannschen  Untersuchungen  ist  auch 
die  Natur  der  amorphen  (festen)  Stoffe  einer  neuen  Beleuchtung  tShig. 
Fig.  310. 


Fragen  wir  uns,  was  geschehen  wird,  wenn  wir  das  Piperin  von  seinem 
Schmelzpunkt  rasch  unter  0"  und  noch  weiter  abkDhlen  werden.  Bei 
der  raschen  ÄbkQhlung  können  sich  entweder  keine  Eristallkeme  bilden 
oder,  wenn  sich  einige  wenige  bilden,  so  können  sie  bei  0"  oder  noch 
tieferen  Temperaturen  praktisch  wegen  verschwindend  kleiner  Wachs- 
tumsgeschwindigkeit nicht  zum  Vorschein  kommen.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
also  isotrop  und  wird  bei  immer  weitergehender  Abkühlung  stets  zäher, 
d.  h.  sie  wird  amorph-fest.    Die  amorphen  Stoffe,  wie  z.  B.  Quarz- 

')  Vgl.  hierzu  L.  Pfaunüler,  Wien.  Ber.  (III.  7«,  574(1876}  und  N.  Stücker. 
ib.  (IIa)  11*.  1389  (1905). 

')  In  Fig.  310  sieht  man  eine  von  Tamuiann  photographierte  Betolsciticht 
im  Zastand  der  spontanen  Kristallisation.  Man  erkennt  zahlreiche  Kerne  von 
zweierlei  KriEtallroodißkationen  des  BeCols.  dunklere  und  hellere  Kerne. 

*)  Betreffs  der  sehr  auhwierig  zu  untersuchenden  Silikate  vgl.  E.  Kittl, 
ZS.  f.  anorg.  Chem.  77,  335  (19121  und  SO.  79  i,  19131. 
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glas,  Borsäureanhydrid  usf.,  sind  also  als  unterkühlte  Flüssigkeiten 
aufzufassen,  die  sich  auf  einer  Temperatur  befinden,  wo  die  Wachstums-» 
geschwindigkeit  .der  Eristallkerne  oder  das  Bildungsvermögen  yon 
Ki^istallkernen  oder  beides  praktisch  gleich  Null  ist.  Von  dem  Tam- 
m  an n  sehen  Gesichtspunkt  aus  müßten  also  bei  genügend  rascher  Ab« 
kühlüng  alle  Stoffe  amorph  zu  erhalten  sein.  Erhitzt  man  umgekehrt 
amorphe  Stoffe  auf  eine  Temperatur,  wo  sich  Kerne  bilden  können  und 
hält  sie  genügend  lange  Zeit  auf  dieser  Temperatur,  so  entglaseu  sie, 
indem  die  Kerne  auftreten,  die  dann  bei  weiterer  Temperatursteigerung 
meist  schnell  wachsen.  Nach  Tammann  konnten  mit  Ausnahme  von 
Borsäureanhydrid  alle  chemisch  reinen  Stoffe  aus  dem  amorphen  Zustand 
in  den  kristallisierten  übergeführt  werden. 

Was  nun  den  zweiten  für  die  Kristallisation  wichtigen  Faktor 
anlangt,  die  Wachstumsgeschwindigkeit  der  einmal  gebildeten 
Kerne,  so  lassen  sich  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  in  ganz  un- 
gefährer Weise  etwa  folgendermaßen  darstellen*).  Die  verschiedenen 
Flächen  eines  Kristalls  müssen  mit  verschiedener  Geschwindigkeit 
wachsen.  Würde  nämlich  ein  Kristall  von  seinem  Zentrum  aus  nach 
allen  Richtungen  gleich  schnell  wachsen,  so  müßte  eine  Kugel  entstehen. 
Die  Wachstumsgeschwindigkeit  eines  Kristalls  im  allgemeinen  ist  also 
keine  definierte  Größe,  sondern  nur  die  einer  KristaUfläche.  Unter  der 
linearen  Kristallisationsgeschwindigkeit')  versteht  man  dann  die 
Strecke,  um  welche  eine  Kristallfläche  unter  bestimmten  Versuchsumständen 
sich  parallel  mit  sich  selbst  pro  Zeiteinheit  gegen  die  Schmelze  verschiebt. 
Kommt  es  nur  auf  die  Untersuchung  der  Teroperaturabhängigkeit  der 
K.G.  an,  so  kann  man  in  ungefährer  Weise  so  wie  G.  Tammann  ver- 
fahren'). In  langen  Glasröhren  von  1 — 3  mm  Durchmesser,  die  sich  in 
einem  Temperaturbade  befinden,  ist  die  unterkühlte  Substanz,  z.  B.  Benzo« 
phenon,  eingeschlossen.  Man  impft  die  Flüssigkeit  an  einem  Ende  des 
Rohres  mit  einem  Kriställchen,  worauf  die  Kristallisation  durch  das  Rohr 
mit  meßbarer  Geschwindigkeit  fortschreitet.  Bei  Benzophenon  bilden  sich, 
wie  Fig.  311  zeigt,  lange  Kristallfäden,  deren  Achse  der  Rohrachse  parallel 
ist  und  die  den  ganzen  Querschnitt  des  Rohres  ausfüllen. 

An  der  Grenzfläche   zwischen  Kristall   und  Schmelze   wird,   wenn 

*)  Auf  die  analogen  Erscheinungen  der  Kondensations-  und  Verdampfungs- 
geschwindigkeit  (siehe  auch  S.  245,  und  w.  u.  bei  .DiflPusion  der  Dämpfe")  werden 
wir  erst  in  der  chemischen  Kinetik  eingehen  und  daselbst  auch  Kristallisations-  und 
Schmelzgeschwindigkeit  (siehe  auch  w.  u.  bei  „ Kinetischer  Deutung  der  molekularen 
öefrierpunktserniedrigung*  und  bei  ^ Wahrer  und  scheinbarer  Gefriertemperatur") 
genauer  betrachten. 

-)  Im  folgenden  mit  K.G.  abgekürzt. 

3)  Als  Vorläufer  Tammanns  sind  D.  Gernez,  C.  R.  »6.  1278  (1882)  und 
B.  Moore.  ZS.  f.  phys.  Chem.  12.  545  (1893)  zu  nennen. 
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letztere    nicht   zu    stark    unterkühlt   ist,    sich    stets    die         Fig-311. 
Schmelzt emperatur  einstellen.    Schreitet  dann  die  Grenz- 
flilche  mit  konstanter  Geschwindigkeit  vorwärts,  so  wird 
die   pro   Zeiteinheit    an    ihr   entwickelte   Eristallisations-  '^ 

wärme  durch  die  Wärmeleituag  der  Umgebung  abgefQhrt. 
y/ir  wollen  nun  vereinfachend  annehmeD,  daß  die  Wärme 
nur  von  dem  Kristall  nach  der  Schmelze  abfließt  Das 
Temperatur  gefeite  zwischen  Schmelzpunkt  an  der  Grenz- 
fläche 9,  und  Temperatur  B  der  unterkühlten  Schmelze  stellt  sich  danQ 
Ober  eine  FlUssigkeitsschicht   von   der  Dicke  d  ein.     Es   beträgt  dann 

also  — ^--= ,     Die  Geschwindigkeit  r,,   mit  der   sich   die   Grenzfläche 

beim  Kristallisieren  im  Rohre  vorwärts  schiebt,  wird  dann  proportional 
diesem  Temperaturgef^le ,  von  dem  die  Geschwindigkeit  des  Wärme- 
abflusses  abhängt,  sein').     Es  gilt  somit: 

,,  =  ,,. _-^—. 

Die  Größe  e^  ist  ein  nur  von  der  Stotfnatur  und  der  Temperatur  ab- 
hängiger Proportionalitätsfaktor,  der  die  Geschwindigkeit  beim  Tempe- 
raturgefölle  1  darstellt.  Nehmen  wir  annähernd  an,  daß  d  mit  der 
Temperatur  nur  in  zu  vernachlässigender  Weise  variiert,  so  erkennen 
wir,  daß  die  Yerschiebungsgeschwindigkeit  der  Grenzfläche,  d.  h.  die 
allerdings  nicht  auf  eine  definierte  Fläche  bezogene  lineare  K.G.  pro- 
portional der  Unterkühlung  wächst.  Nehmen  wir  nun  eine  sehr  tief 
unter  dem  Schmelzpunkt  gelegene  UnterkUhlungstemperatur  9,  dann 
würde,  wenn  an  der  Grenzfläche  sich  noch  die  Schmelztemperatur  B, 
einstellte,  der  WärmeabfluB  bei  gegebener  Wärmeleitfähigkeit  der  Flüssig- 
keit pro  Zeiteinheit  ein  so  großer  sein,  daß  die  pro  Zeiteinheit  gelieferte 
Eristallisationswärme  ihn  nicht  mehr  aufzubringen  imstande  ist.  Die 
Temperatur  an  der  Grenzfläche  sinkt  dann  unter  die  Schmelztemperatur. 
Ist  dies  aber  der  Fall,  so  sinkt  auch  der  Faktor  c,,  der  nur  von  der 
Grenzflächentemperätur  abhängt,  in  beträchtlichem  Maße  und  mit  ihm  v^ 
Durch  diese  natürlich  in  keiner  Weise  strengen  Betrachtungen  ist  es 
plausibel  gemacht,  daß  die  K.G.,  wie  bereits  oben  mitgeteilt,  zunächst 
am  Schmelzpunkt  verschwindend  klein  ist,  mit  steigender  Unterkühlung 
zu  einem  maximalen  Wert  wächst,  um  dann  wieder  abzunehmen  und 
unmerklich  zu  werden.  Die  maximale  K.G.  betrilgt  z.  B.  bei  Salol  1, 
bei  Benzophenon  55,  bei  Azobenzol  600  mm  pro  Minute,  d.  h.  sie  ist 
sehr  von  der  Stoffnatur  abhängig*). 

')  Ist  9  =  9n  SO  üadel;  keine  Kristallisation  statt. 

^)  üenaneres  über  die  verschiedenen  Typen  Ton  K.G. -Temperatarkurven  and  über 
den  Einflaflvon  Beimengungen  siehe  iinlenS.ö')9Anin. 4  erwähnten  Werken  Tammannfl. 


Der  fente  A);}rrpf;lLt zustand. 


Eia  sebr  sinoreiclies  Verfahren,  um 
bei  scbwer  kristallisierenden  FlDssigkeiten 
das  zur  Kristallisation  geeignetste  Tem- 
peraturinterrall  rasch  ausfindig  zu  machen, 
ist  in  jüngster  ^it  von  6.  Tammann^) 
angegeben  worden.  Es  ähnelt  in  gewisser 
Beziehung  der  Methode  Altschuls*)  zur 
d  Bestimmung  des  kritischen  Druckes  einer 
Flüssigkeit. 

Taramann  erzeugt  in  einem  Kohre, 
das  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
(Schmelze)  gefüllt  ist,  oder  in  einem  Stabe  aus  dem  glasartigen  Material 
durch  Erwärmung  des  einen  Endes,  während  das  andere  auf  Zimmer- 
temperatur bleibt,  ein  TemperaturgeßUle.  Ist  die  höchste  Temperatur 
der  Versuchssäule  über  dem  Schmelzpunkt  gelegen,  so  muß  sich  bei  ge- 
nügend hoch  schmelzenden  Stoffen  in  dem  Temperatui^efälle  jedenfalls  ein 


Gebiet  finden,  welches  das  fUr  die  Kristallisation  günstigste  ist.  In  diesem 
Gebiet  wird  eine  Trübung  der  Flüssigkeit  eintreten.  Durch  Zerschneiden 
des  Rohres  oder  Stabes  an  dieser  Stelle  kann  man  Kristallkeime   er- 


')  fi.  Tamman 
248  (19U). 

•)  Siehe  Bd.  i.  ■• 


(iütt.  Nachr.  1»14,  ! 


luch  Z^.  f.  anorg.  Cbem.  ! 
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halten,  verniittels  derer  man  eine  größere  FlUssigkeitsmeDge ,  die  auf 
der  gOnstif^n  Eristallisationstemperatur  gehalten  wird,  impfen  und  zur 
KristaUisation  bringen  kann. 

Einen  Ueberblick  Über  die  Verhältnisse  bietet  Fig.  312.  In  ihr 
bedeutet  die  Strecke  ab  die  Länge  der  unterkühlten  FlUssigkeitssäule, 
zu  welcher  senkrecht  die  in  den  verschiedenen  Querschnitten  herrschen- 
den Temperaturen  aufgetragen  sind.  Femer  sind  noch  die  Temperatur- 
kurven für  die  lineare  Kristallisationsgeschwindigkeit  0-  K.O.)  und  ftlr 
das  spontane  KristallisationsvermSgen  (s.  K.Y.)  eingetragen.  Zieht  man 
von  den  Maxima  dieser  beiden  Kurven  Parallele  zur  Abszissenacbse,  so 

Fig.  315. 
Fig.  314. 


schneiden  sie  die  Temperatarkurve  in  den  Punkten  0^  und  0,,  welche 
die  Punkte  1  und  2  auf  der  Abszi&senachse  ergeben.  Zwischen  den 
diesen  Punkten  entsprechenden  Querschnitten  der  Fldssigkeitssäulen  liegt 
das  für  die  Kristallisation  gOnstigste  Gebiet.  In  Fig.  312  ist  auch 
noch  der  Schmelzpunkt  6,  eingetragen,  dem  die  lineare  K.G.  Null  ent- 
spricht. 

Das  spontane  Kristallisationsvermögen  und  die  lineare  K.O.  spielen 
fQr  die  Struktur  des  kristallinischen  Stoffes,  der  aus  der  sich  ab- 
kühlenden Schmelze  gebildet  wird,  eine  entscheidende  Rolle.  Wenn  wir 
auch  erst  gelegentlich  der  Metallc^aphie  auf  die  Struktur  kristallinischer 
Stoffe  eingehen  werden,  so  wollen  wir  doch  die  Hauptgesichtspunkte 
durch  die  Fig.  313—315  erläutern. 

Unterhöhlt  man  eine  Schmelze  nur  wenig,  so  daß  die  pro  Zeit- 
einheit in  der  Tolumeinheit  der  Schmelze  sich  bildende  Kernzahl  klein 
iet,  und  ist  ferner  die  lineare  K.G.  eine  große,  so  daß  die  Schmelze 
nicht  lange  flüssig  bleibt,  sondern  bald  auskristallisiert  ist,  so  bilden  sich 
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wenige  große*  Kristallkörner  aus,  welche  die  ganze  Schmelze  erf&llen^). 
Man  erhält  eine  grobe  Struktur,  wie  sie  eine  von  Tarn  mann  aufge- 
nommene Photographie  einer  polierten  Schliffplatte  von  geschmolzenem 
Kupfer  zeigt  (Fig.  313  a.  v.  S.)t  welche  mit  NH^  und  H^O,  geätzt  wurde. 
Das  gleiche  Aussehen  zeigt  eine  bei  langsamer  Abkühlung  auskristalli- 
sierte, wenig  unterkühlte  Selenplatte  ^)  (Fig.  314  a.  v.S.).  Unterkühlt  man 
dagegen  eine  Schmelze  stärker,  so  daß  die  pro  Zeit-  und  Volumeinheit 
gebildete  Kernzahl  größer  ist,  oder  ist  ihre  lineare  K.6.  kleiner,  so  daß 
bei  gleicher  Unterkühlung,  wie  früher,  sich  eine  größere  Zahl  von 
Kernen  herausbilden  kann,  weil  die  Schmelze  längere  Zeit  flüssig  bleibt, 
so  bilden  sich  viele  kleine  Kristallkörner,  welche  die  Schmelze  er- 
füllen. Die  Struktur  wird  eine  feinkörnige,  wie  dies  die  durch  stärkere 
Unterkühlung  erhaltene,  langsam  abgekühlte  Selenplatte ^)  (Fig.  315 
a.  V.  S.)  zeigt. 

Das  der  Unterkühlung  der  Schmelzen  entsprechende  Phänomen  der 
Ueberhitzung  von  kristallisierten  Stoffen*)  findet  eine  ähn- 
liche Erklärung.  Bei  der  Ueberhitzung  von  Kristallen  über  ihren 
Schmelzpunkt  ist  jedoch  hervorzuheben,  daß  stets  die  Ausbildung  der 
neuen  Phase  bereits  beim  Schmelzpunkt  an  außerordentlich  vielen 
Punkten  des  Kristalls  einsetzt,  daß  also  das  Einsetzen  des  Schmelz- 
prozesses bei  der  Schmelztemperatur  nicht  umgangen  werden  kann,  viel- 
mehr die  Ueberhitzung  des  kristallisierten  Stoffes  nur  während  der 
Schmelzung  möglich  ist^).  Hat  man  analog  dem  oben  erwähnten  Ver- 
such mit  unterkühltem  Benzophenon  ein  Glasrohr  mit  einer  Grenzfläche, 
in  welcher  der  kristallisierte  Stoff  an  seine  überhitzte  Schmelze  grenzt, 
80  wird  sich  bei  einem  geringen  Grad  der  Ueberhitzung  an  der  Grenz- 
fläche die  Schmelztemperatur  einstellen.  Im  stationären  Zustand  schreitet 
die  Grenzfläche  konstant  rückwärts,  die  pro  Zeiteinheit  von  der  Schmelze 
nach  dem  Kristall  infolge  der  Wärmeleitung  fließende  Wärmemenge^) 
wird  zum  Schmelzen  verwendet.     Die  Verschiebungsgeschwindigkeit  «v 


')  Die  Grenzflächen  der  Kristallkörner  sind  natürlich  nicht  die  kristallo- 
graphisch  bei  idealen  Kristallen  geforderten,  sondern  stellen  zuß.llige  Grenzebenen 
der  aufeinanderstoßenden  Kriställchen  dar« 

•)  Nach  R.  Marc,  Vorlesungen  über  die  chemische  Gleichgewichtslehre  und 
ihre  Anwendung  auf  Probleme  der  Mineralogie,  Petrographie  und  Geologie.  S.  52. 
Jena,  G.  Fischer  1911. 

»)  G.  Tammann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  2:)7  (1910). 

*)  Da  die  Schmelze  molekular  ungeordnet,  der  kristallisierte  Stoff  aber  mole- 
kular geordnet  ist ,  so  ist  der  Uebergang  von  flüssig  in  kristallisiert  schwerer  als 
umgekehrt. 

*)  Et»  sei  wieder  nur  ein  Wärmefluß  von  der  Schmelze  und  nicht  von  der 
übrigen  Umgebung  nach  dem  kristallisierten  Stoff  angenommen. 
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der  Grenzfläche  (Schmelzgeschwindigkeit)  wird  analog  wie  oben 
gegeben  sein  durch: 

Va  —  Cg  »  j  . 

a 

Denken  wir  uns  nun  die  Schmelze  sehr  stark  überhitzt  (großer  Wert 
von  8),  so  wird  die  von  der  Schmelze  dem  Kristall  zugeführte  Wärme- 
menge so  groß,  daß  nicht  mehr  alles  zum  Schmelzen  verbraucht  wird, 
die  Temperatur  an  der  Grenzfläche  steigt  über  9«  hinaus,  der  Kristall 
ist  überhitzt.  Zum  Unterschied  von  der  K.Q.  steigt  aber  die  Schmelz- 
geschwindigkeit andauernd  mit  der  Ueberhitzung ,  da  auch  c«  dann 
wächst. 

Der  sehr  seltene  Fall  der  Ueberhitzung  von  Kristallen  tritt  bei 
den  kristallisierten  Silikaten^)  auf,  z.  B.  Diopsid,  Anorthit,  Adular  usf. 
Erhitzt  man  diese  Kristalle  auf  ihren  Schmelzpunkt,  so  setzt  zwar  die 
Schmelzung  ein,  man  kann  sie  aber  wegen  ihrer  geringen  Schmelz- 
geschwindigkeit um  viele  Grade  überhitzen.  Hält  man  jedoch  die  Tem- 
peratur genügend  lange  konstant  auf  dem  Schmelzpunkt,  so  kann  man 
völlige  Schmelzung  erzielen.  Dadurch  unterscheiden  sich  kristallisierte 
Stoffe  stets  von  den  amorphen.  Letztere  zeigen  bei  rascher  und 
langsamer  Erhitzung  ein  größeres  Temperaturintervall  zwischen 
dem  harten  oder  sehr  zähen  Zustand  und  der  völligen  Erweichung, 
während  die  Silikate  das  Intervall  zwar  auch  bei  rascher  Erhitzung 
zeigen,  aber  bei  langsamer  sich  bei  einem  definierten  Schmelzpunkt  ver- 
flüssigen lassen. 

b)  Thermodynamisches  zum  Schmelzen  und  Gefrieren. 

In  völlig  analoger  Weise,  wie  wir  die  die  beiden  Hauptsätze  der 
Thermodynamik  zusammenfassende  Helmholtz sehe  Gleichung  (42) 
bzw.  (91),  Bd.  I: 

auf  den  Vorgang  der  Verdampfung  bzw.  Kondensation  angewendet  haben 
(S.  680,  Bd.  I) ,  können  wir  dies  auch  bei  dem  analogen  Vorgang  der 
Schmelzung  bzw.  der  Kristallisation  tun^).  Lassen  wir  1  g  einer  kristalli- 
sierten Substanz  bei  der  Temperatur  T  und  dem  Druck  }>  isotherm  und 
reversibel  schmelzen,  so  ist  die  latente  Wärme  q  gleich  der  von  der  Sub- 


^)  Siehe  z.  B.  A.  L.  Day  u.  R.  B.  Sosman.  ZS.  f.  anorg.  Chem.  72,  1 
(1911)  und  H.  Leitmeier,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  81,  209  (1913). 

»)  Siehe  R.  Clausius,  Ann.  d.  Phys.  (2),  81.  168  (1850)  und  J.  Thomson. 
Edinb.  Trans.  16  (1845);  Phil.  Mag.  (3).  87,  123  (1850). 
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stanz  aufgenommenen  Schmelzwärme^)  o,  die  maximale  Arbeit  A  besteht 
darin,  daß  der  Schmelzdruck  p  über  die  VolumdifFerenz  von  Schmelze 
und  kristallisierter  Substanz  (vFi—VKr)  überwunden  wird,  beträgt  also 
p(vFi  —  VKr)^  Nimmt  man  sämtliche  Vorzeichen  im  egoistischen  Zeichen- 
system, so  erhält  man  also  für  den  Vorgang  der  Schmelzung: 


-2  =  -0,    A=:p  (Vfi-  VKr\    ("öj-)    =  "^  (Vri-VKr) 


und 


—  0  =  T  -j^  (^Fl—  VKf) 


bzw. 


(138) 


dp   ""  o 

Die  Gleichung  (138)  hätten  wir  natürlich  auch  durch  genaue  lieber- 
legung  eines  reversiblen  Kreisprozesses  analog  S.  685  f.,  Bd.  I  erhalten  können. 

Eine  Integration  von  Gleichung  (138)  ist  zum  Unterschied  von  der 
analogen  Gleichung  für  die  Verdampfung  eine  sehr  schwierige  Operation. 
Man  hat  hierbei  zu  beachten,  daß  sowohl  die  latente  Schmelzwärme  o 
als  auch  die  Größe  {vm  —•  vxr)  mit  der  Schmelztemperatur  bzw.  dem 
Schmelzdruck  variieren  ^). 

Indem  wir  eine  nähere  Betrachtung  der  Schmelzkurven  uns  für  später 
(S.640f.)  undfQrdie  chemische  Gleichgewichtslehre  vorbehalten,  betrachten 
wir  Gl.  (138)  noch  etwas  näher.  Da  die  Schmelzwärme  im  egoistischen 
Zeichensystem  stets  einen  negativen  Wert  hat,  so  erkennt  man  aus  Gl.  (138), 
was  wir  bereits  S.  548  mitgeteilt  haben,  daß  für  solche  Substanzen, 
die  beim  Schmelzen  ihr  Volumen  vergrößern,  der  Schmelz- 
punkt mit  steigendem  Druck  notwendig  höher  wird,  und  daß 
das  Umgekehrte  für  Substanzen  gilt,  die  beim  Schmelzen  ihr 
Volumen  verkleinern. 

Zwecks  quantitativer  Prüfung  von  Gl.  (138)  können  wir  z.  B.  die 
Versuche  von  Johnston  und  Adams  (S.  552)  heranziehen.  Wenn 
man  in  GL  (138)  Kubikzentimeter  und  Atmosphären  sowie  Kalorien  in  die 
Rechnung   einführt,    so   hat  man,    da  eine  Kubikzentimeteratmosphäre 

-jT-x-  cal  ist  (S.87,Bd.I),  den  Quotienten  auf  der  rechten  Seite  von  Gl.  (138) 

durch  41,3  zu  dividieren.     Man  erhält  dann  die  folgende  Tab.  77. 


*)  Wegen  der  geringfügigen  Volumänderung  beim  Schmelzen  und  Gefrieren 
brauchen  wir  im  allgemeinen  zwischen  der  latenten  Wärme  und  der  Aenderung 
der  Gesamtenergie  beim  Schmelzen  nicht  zu  unterscheiden,  sondern  sprechen  nur 
von  Schmelzwärme  schlechthin. 

')  Betreffs  der  Temperaturabhängigkeit  von  o  vergleiche  M.  Planck,  Vor- 
lesungen über  Thermodynamik,  3.  Aufl.,  S.  153. 
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Tabelle  77. 


Metall 

Schmelz- 
temperatur 
T 

0 

cal/g 

Vfi  -  Vxr 

ccm/g 

dT  pro 

1000  Atm. 

ber. 

dT  pro 

1000  Atm. 

beob. 

Sn         t 
Cd 
Pb 
Bi 

231,0 
320,4 
326.7 

270,7 

14,25 
13,7 
5,37 
12,6 

0,003894 
0,00564 
0,003076 
-  0,00342 

+  3,34 
+  5,91 
+  8,82 
-3,56 

+  3,28 
+  6,29 
+  8,03 
—  3,55 

Die  Schmelzwärme  ist  in  Tab.  77  als  vom  Druck  unabhängig 
angenommen  und  den  auf  1  Atm.  bezüglichen  Daten  Persons^)  ent- 
nommen,   die   Daten    für    vpi—VKr    den    Daten    von   Vicentini    und 

0  m  0  d  e  i  *). 

In  analoger  Weise  berechnet  sich  für  Wasser  unter  Annahme  von 
T=  273,  vm-  vkt  =  1,0001  -  1,0908  =  -  0,0907  und  o  =  79,67  pro 

1  Atm.  Druckerhöhung  eine  Schmelzpunktserniedrigung  von  0,00753  ^ 

Wie  man   aus   den  Daten  von  P.  W.  Bridgman  Fig.  308  ersieht,   in 

dT 
der   die  strichlierte  Linie   die  Neigung  —z — =  —  0,0072  (bei  kg/cm*), 

also  von  —0,00744  (bei  Atm./cm*)  gegen  die  Abszissenachse  hat  und 
mit  dem  Anfangsteil  der  experimentellen  Kurve  zusammenfällt,  besteht 
gute  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Experiment. 

Es  sei  noch  erwähnt,  daß  man  mit  Hilfe  von  61.  (138)  auch  bei 
Kenntnis  der  übrigen  Daten  die  Schmelzwärme  a  berechnen  kann. 

Die  Plastizität  und  das  Fließen  fester  Stoffe  werden  wir 
im  2.  Buch  dieses  Werkes  besprechen. 


8.  Snblimation. 

Ebenso  wie  zu  einem  flüssigen  Stoffe  bei  jeder  Temperatur  ein  ganz 
bestimmter  Dampfdruck  gehört,  zeigt  auch  ein  fester  amorpher  oder  aniso- 
troper Stoff  bei  jeder  Temperatur  eine  ganz  bestimmte  Dampftension.  Die 
Dampfspannung  der  festen  Stoffe  ist  meist  nur  eine  sehr  viel  geringere 
als  die  der  flüssigen.  Während  man  den  Uebergang  eines  flüssigen  Stoffes 
in  den  gasförmigen  Verdampfen  nennt,  bezeichnet  man  den  Uebergang 
eines  festen  Stoffes  in  den  gas-  (dampf-)  förmigen  als  Sublimieren.  Das 
Sublimationsgleichgewicht  verhält  sich  dem  Verdampfungsgleichgewicht 


>)  C.  C.  Person.  Ann.  d.  Phys.  (2),  76,  462  (1848);  76,  432,  590,  597  (1849). 

•)  G.  Vicentini  u.  D.  Omodei,  Beibl.  IST,  176  (1888).  Die  Volumänderung 
beim  Schmelzen  wird  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  der  Dichtebestimmung  fest- 
gestellt. Siehe  z.  B.  0.  Petersson,  J.  f.  prakt.  Chem.  2f  129.  293  (1881).  A.  Heß, 
Inaug.-Diss.  Erlangen  1905  und  H.  Block.  ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  385  (1912). 
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völlig  analog.  Hat  man  in  einem  Zylinder  mit  beweglichem  Kolben, 
entsprechend  Fig.  109,  Bd.  I,  feste  Substanz  und  Dampf  bei  einer  bestimm* 
ten,  unter  dem  Schmelzpunkt  gelegenen  Temperatur,  und  lastet  auf  dem 
festen  Stoff  ein  kleinerer  Druck,  als  der  zu  dieser  Temperatur  gehörige 
Sublimationsdruck,  so  sublimiert  der  feste  Stoff  völlig.  Ist  der  Druck 
ein  größerer  als  der  Sublimationsdruck,  so  verschwindet  der  Dampf 
völlig  und  geht  in  den  festen  Stoff  über.  Nur  bei  dem  Sublimations- 
druck herrscht  Gleichgewicht.  Oenau  so  wie  der  Dampfdruck  einer 
Flüssigkeit  mit  sinkender  Temperatur  rapide  abnimmt,  tut  dies  auch 
der  Sublimationsdruck. 

Trägt  man  Temperaturen   als   Abszissen  und  Sublimationsdrucke 
(in  mm  Hg)  als  Ordinaten  auf,   so  erhält  man   eine  Sublimationsdruck- 

Fig.  316. 


-»•  -Mf  -tr  -r   -♦• 


kurve,  wie  sie  z.  B.  für  Wasser  nach  den  Daten  von  K.  Scheel  und 
W.  Heuse^)  in  Fig.  316  dargestellt  ist.  Man  sieht,  dafi  der  Subh- 
mationsdruck  des  Eises  bei  0^  4^579  mm  Hg  beträgt,  während  er  bei 
—  15^  bereits  auf  1,253  mm  gesunken  ist.  Beim  Schmelzpunkt  des 
Eises  stößt  die  Sublimationskurve  des  Eises  auf  die  Dampfdruckkurve 
des  flüssigen  Wassers.  Auch  das  flüssige  Wasser  hat  bei  seinem  Ge- 
frierpunkt die  Dampfspannung  von  4,579  mm  genau  wie  das  feste  Eis. 
Uebrigens  liegt,  wie  wir  erwähnen  wollen,  der  Gefrierpunkt  des 
flüssigen  Wassers  bzw.  der  Schmelzpunkt  des  festen  Eises  in  Gegen- 
wart eines  gesättigten  Dampfes  nicht  ganz  genau  bei  0^  Denn  der 
Nullpunkt  der  Celsiusskala  ist.  definiert  als  die  Temperatur  des  schmelzen- 
den Eises  bei  1  Atm.  Druck.     Da  nun,   wie   wir   wissen,   pro  1  Atni. 


')  K.  Scheel  u.  VV.  Heuse,  Ann.  d.  Phys.  (4),  29,  723  (1909). 
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Dnickerniedrigung  der  Schmelzpunkt  des  Eises  um  0,0075^  steigt,  so 
liegt  der  Schmelzpunkt  des  Eises  bei  4,579  mm  Druck  bei  0,0075  ^ 
was  praktisch  mit  dem  Schmelzpunkt  des  Eises  bei  1  Atm.  überein- 
stimmt. Es  ist  ein  leichtes,  sich  in  Fig.  316  den  Anfang  der  Schmelz* 
kurve  des  Wassers,  d.  h.  die  Kurve,  welche  die  zu  jedem  äußeren 
Druck  gehörige  Schmelztemperatur  angibt,  einzutragen.  In  dem  ge-* 
zeichneten  Maßstab  ist  sie  von  einer  Geraden,  die  parallel  der  jp«Achse 
läuft,  nicht  zu  unterscheiden,  bei  einem  kleineren  Maßstab  für  p  würde 
sie  auf  die  ^- Achse  zulaufen.  Bei  Substanzen,  bei  denen  der  Schmelz- 
punkt durch  Druckzunahme  erhöht  wird,  läuft  die  Schmelzkurve  von 
der  p-Achse  ab.  Der  Punkt,  in  welchem  die  Schmelzkurve,  die  Subli- 
mationskurve und  die  Dampfdruckkurve  des  Wassers  und  allgemein 
jedes  reinen  Stoffes  zusammenstoßen,  heißt,  weil  in  demselben  die  feste, 
flüssige  und  dampfförmige  Phase  im  Gleichgewicht  sind,  der  dreifache 
Punkt  (Tripelpunkt)  der  betreffenden  Substanz.  Für  Wasser  liegt  er 
bei  0,0075®  und  4,579  mm  Druck.  Aus  Fig.  316  erkennt  man  auch, 
daß  der  dreifache  Punkt  der  höchste  Schmelzpunkt  ist,  der  bei  dem 
Eise  beobachtet  werden  kann.  Würde  man  nämlich  den  Druck  noch 
unter  4,579  mm  bei  0,0075®  erniedrigen,  so  würde  alles  Eis  sublimieren 
und  kein  höherer  Schmelzpunkt  zur  Beobachtung  kommen.  Bei  Sub- 
stanzen, welche  unter  Yolumvergrößerung  schmelzen,  bedeutet  der  drei- 
fache Punkt  natürlich  den  niedrigsten,  an  ihnen  zu  beobachtenden 
Schmelzpunkt  ^).  ' 

Die  Sublimationskurve  eines  festen  Stoffes  und  seine  Dampfdruck- 
kurve müssen  notwendigerweise  in  einem  Punkt  zusammentreffen.  Bei 
der  mit  dem  Tripelpunkt  zusammenfallenden  Schmelztemperatur')  des 
festen  Stoffes  muß  nämlich  der  Dampfdruck  der  festen  und  flüssigen  Phase 
notwendig  der  gleiche  sein.  Würde  dies  nämlich  nicht  der  Fall  sein,  so 
könnte  man  die  feste  und  die  flüssige  Phase  bei  ihrem  Tripelpunkt  z.  B. 
in  ein  Glasgefäß  der  in  Fig.  317  a.  f.  S.  abgebildeten  Form  einschließen. 
Es  würde  dann,  wenn  eine  Phase  einen  größeren  Dampfdruck  hätte  als 
die  andere,  kein  Gleichgewicht  bestehen,  sondern  die  Phase  mit  grö- 
ßerem Dampfdruck  ^)  müßte  zu  der  anderen  hinüberdestillieren  und  sich 
an  derselben  kondensieren,  da  letztere  den  erhöhten  Dampfdruck  nicht 
gestattet.  Es  müßte  also  eine  der  beiden  Phasen  verschwinden.  Genau 
dasselbe  würde  natürlich  auch  stattfinden,  wenn  man  das  Eis  und  das 
Wasser   direkt   mischte.     Da  aber  erfahrungsgemäß   beim  Tripelpunkt 


*)  Weitere»  über  den  Tripelpunkt  siehe  später. 
^)  Bei  den  anderen  Schmelzpunkten  ist  kein  Dampf  zugegen. 
')  Der  von  beiden  Phasen  ausgehende  Dampf  ist   natürlich  physikalisch  und 
chemisch  identisch. 
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(Schmelzpunkt)  Gleichgewicht  zwischen  Eis  und  Wasser  besteht,   muß 
auch  ihr  Dampfdruck  notwendigerweise  gleich  sein. 

Betrachten  wir  nun  noch  weiter  Fig.  316.  Denken  wir  uns,  dafi 
wir  Eis  von  sehr  tiefer  Temperatur  allmählich  erwärmen,  und  daß  der 
auf  dem  Eise  lastende  Druck  nicht  wie  gewöhnlich  1  Atm. ,  sondern 
nur  1,25  mm  Quecksilber  sei.  Es  wird  dann,  wenn  wir  unter  dem 
konstanten  Druck  von  1,25  mm  bis  —  15^  erhitzen,  das  ganze  Eis  bei 
dieser  Temperatur  sublimieren,  da  bei  dieser  Temperatur  sein  Sublima- 
tionsdruck 1,25  mm  erreicht.  Man  wird  bei  diesem  kleinen  Versuchs- 
druck  des  Eises  keinen  Schmelzpunkt  beobachten  können,  weil  vorher 
alles  Eis  in  den  Dampfzustand  übergegangen  sein  wird.  Was  wir  hier 
fQr  einen  niedrigen  Versuchsdruck  (1,25  mm)  entwickelt  haben,  kann 
aber  bei  manchen  Substanzen  auch  bei  dem  gewöhnlich  herrschenden 
Druck  Ton  1  Atm.  beobachtet  werden.  In  der  Tat  erreicht  der  Subli- 
mationsdruck z.  B.  des  festen  CO^  bei  —  78,2®  den  Wert  yon  1  Atm., 
während  der  Tripelpunkt  bei  --  56,4®  und  5,11  Atm.  liegt  ^).  Bei  dem 
Versuchsdruck  yon  1  Atm.  kann  also  ein  Schmelzpunkt  von  GO^  nicht 
zur  Beobachtung  gelangen^). 

In  Fig.  316  ist  auch  die  Dampfdruckkurve  des  unterkühlten  Was- 
sers eingezeichnet.  Man  erkennt,  daß  sie  eine  vollkommen  kontinuier- 
liche Fortsetzung  der  des  nicht  unterkühlten  Wassers  darstellt.  Die 
Dampfdruckkurve  des  unterkühlten  Wassers  liegt  notwendigerweise  über 
der  des  Eises,  d.  h.  bei  ein  und  derselben  Temperatur  ist  der  Dampf- 
druck des  unterkühlten  Wassers  notwendigerweise  größer  als  der  des 
Eises.  Das  Eis  stellt  nämlich,  wie  wir  wissen,  unter  0®  die  stabile 
Form,  das  unterkühlte  Wasser  die  labile  Form  dar.  Bringt  man  ein 
Eiskriställchen    mit   dem   unterkühlten   Wasser   zusammen,    so  gefriert 

'jx     oi^  letzteres.     Dies  kann  nur   der  Fall  sein. 

Flg.  317.  .  . 

wenn  der  Dampfdruck  der  instabilen  Form 
größer   als    der    der    stabilen    Form    ist. 
Bringt  man  in  den  Apparat  von  Fig.  317 
Eis    und    unterkühltes   Wasser,    so    wird 
letzteres  wegen  seines  größeren  Dampf- 
druckes verschwinden  und  zum  Eis  über- 
destillieren,   d.  h.  sich '  daselbst  in   Eis  verwandeln.    Ebendasselbe  ge- 
schieht   bei    direktem    Zusammenbringen    von    Eis    und    unterkühltem 
Wasser.      Es    ist    eine    allgemeine    Tatsache,    daß    eine    in- 


')  J.  Zeleny  u.  R.  H.  Smith,  Phys.  ZS.  7,  670  (1906). 
»)  Ebenso  liegen  die  Verhaltnisse  bei  Arsen  [P.  Joliboip.   C.  R.  152,  1767 
(19111   findet   den  Schmelzpunkt  bei  ca.  850®,  R.  Goubau,   C.  R.  168,  121  (1914) 

bei  81 7  ^'C.]. 
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stabile  Form  eine  größere  Dampfspannung  als   eine  stabile 

hatO. 

Es  ist  fernerhin  interessant,  daß  ebenso  wie  eine  Flüssigkeit  sich 

unterkühlen  läßt,  sich  auch  ein  Dampf  übersättigen  läßt,  bevor  er  die 
feste  Phase  ausbildet.  F.  Becker*)  und  6.  Tammann')  konnten  durch 
adiabatische  Expansion  gesättigter  Dämpfe  bzw.  durch  Sublimation  fest- 
stellen, daß  bei  solchen  Stoffen,  die  sich  im  flüssigen  Zustand  leicht 
unterkühlen  lassen,  aus  dem  übersättigten  Dampf  zunächst  unterkühlte 
Flüssigkeitströpfchen  (z.  B.  bei  Benzophenon,  o-Nitrophenol)  oder  feste 
amorphe  Produkte  (z.  B.  bei  Betol,  Papaverin,  Narkotin)  entstehen,  da- 
gegen bei  solchen  Stoffen,  die  sich  im  flüssigen  Zustande  nur  wenig 
unterkühlen  lassen,  direkt  Kriställchen  entstehen. 

Wir  haben  endlich  noch  zu  beachten,  daß  ebenso  wie  das  Ver- 
dampfen auch  das  Sublimieren  von  einer  Wärmetönung  begleitet  ist. 
Die  latente  Wärmemenge,  die  man  1  g  des  festen  Stoffes  zuführen  muß, 
um  es  isotherm  und  reversibel  zu  sublimieren,  nennt  man  seine  Subli- 
mationswärme. Bei  dem  Kristallisieren  des  Dampfes  wird  die  gleiche 
Wärmemenge  als  Kristallisationswärme  wieder  herausgegeben^). 

a)  Experimentelles  zum  Sublimieren. 

Der  zu  jeder  Temperatur  des  festen  Stoffes  gehörige  Sublima- 
tionsdruck wird  nach  denselben  Methoden  bestimmt  wie  der  Dampf- 
druck einer  Flüssigkeit;  es  kommen  hier  hauptsächlich  die  statische 
Methode  ^)  und  die  Mitführungsmethode  ^)  in  Anwendung.  Auf  eine 
sehr  schöne  Methode  zur  Messung  des  Sublimationsdruckes  mit  Hilfe 
der  Verdampf ungsgeschwindigkeit,  wie  sie  von  J.  Langmuir '')  in 
jüngster  Zeit  ausgearbeitet  wurde,  werden  wir  in  der  chemischen 
Kinetik  eingehen. 


*)  Betreffs  des  Winkels  zwischen  der  Dampfdrackkurve  des  flüssigen  Wassers 
und  des  Eises  siehe  G.  Kirchhoff,  Ann.  d.  Phys.  (2),  108,  206  (1858)  und 
W.  Ramsay  u.  S.  Young,  Phil.  Trans.  176,  37,  461  (1884):  Phil.  Mag.  (5),  28.  61 
(1887).     Siehe  auch  w.  u.  bei  Gefrierpunktserniedrigung  von  Lösungen. 

*)  F.  Becker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  39  (1912). 

■)  J.  D.  S t a r i n k e w i t s c h  und  G.  Tammann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86, 
573  (1913). 

*)  Auf  die  Frage,  ob  bei  wohlausgebildeten  Kristallen  der  Dampfdruck,  wenn 
auch  nur  in  sehr  geringem  Grad,  von  Kristallfläche  zu  Kristallfl&che  variiert,  werden 
wir  in  der  chemischen  Gleichgewichtslehre  eingehen. 

*)  Siehe  z.  B.  die  Arbeiten  von  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  S.  Weber, 
Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden  Nr.  187  (1918);  S.  Weber,  ib.  187  (1913);  C.  A.  Crom- 
melin,  ib.  188  (1913);  auch  H.  v.  Siemens,  Inaug.-Diss.  Berlin  1914. 

')  Siehe  z.  B.  R.  Naumann,  Inaug.-Diss.  Berlin  1907. 

')  J.  Langmuir,   Phys.  ZS.  14,    1280  (1913);    Phys.  Rev.  (2),  2,  329  (1913). 
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Bezüglich  der  gemessenen  Sublimationskurven  verweisen  wir  auf 
die  Daten  von  Landolt-Börnstein-Roth  ^)  und  bemerken  nur,  daß, 
während  der  Sublimationsdruck  aller  festen  Stoffe  beim  absoluten  Null- 
punkt 0  mm  beträgt,  sein  Betrag  beim  Schmelzpunkt  (Tripelpunkt)  die 
verschiedensten  Werte  von  kleinen  Bruchteilen  eines  Millimeters  Queck- 
silber bis  zu  Vielfachen  von  Atmosphären  aufweist.  Es  sei  dies  noch 
durch  Tab.  78  demonstriert. 

Die  Messung  der  Sublimations  wärme,  läßt  sich  nach  den 
gleichen  Methoden,  wie  die  der  Yerdampfungswärme,  ausfuhren.  Ge- 
wöhnlich wird  sie  aber  aus  der  Schmelz-  und  Verdampfungswärme  für 
den  Tripelpunkt  und  durch  weitere  thermodynamische  üeberlegungen 
für  andere  Punkte  der  Sublimationskurve  (s.  w.  u.)  berechnet.  Die  erst 
erwähnte  indirekte  Methode  basiert  auf  der  Anwendung  des  zweiten 
Hauptsatzes  der  Thermodynamik.  Führt  man  1  g  einer  festen  Sub- 
stanz isotherm  (beim  Tripelpunkt)  und  reversibel  in  den  Dampfzustand 
über,  so  muß  die  latente  Wärme  (Sublimationswärme)  des  Vorganges 
dieselbe  sein,  als  wenn  man  den  festen  Stoff  isotherm  (beim  Tripel- 
punkt) und  reversibel  schmilzt  und  dann  isotherm  und  reversibel  ver- 
dampft (Simime  von  latenter  Schmelz-  und  Verdampfungswärme)  ^).  Da 
die  Schmelzwärme  von  1  g  Eis  79,7  cal  und  die  Verdampfungswärme 
von  1  g  Wasser  bei  0®  nach  C.  Dieterici')  596,8  cal  beträgt,  so  ist 
die  Sublimationswärme  des  Eises  bei  0^  gleich  676,5  cal.  Eine  zweite 
thermodynamische  Berechnungsweise  werden  wir  gleich  kennen  lernen. 

b)  Thermodynamisches  zum  Snblimieren. 

.  In  genau  der  gleichen  Weise  wie  beim  Verdampfen  und  Schmelzen 
läßt  sich  beim  Sublimieren  die  Helmholtzsche  61.  (41),  Bd.  I  anwenden: 

Bei  der  isothermen  und  reversiblen  Sublimation  ist  die  Snblima- 
tionswärme  s  gleich  der  latenten  Wärme  q  zu  setzen  und  die  maximale 
Arbeit  A  ist  gegeben  durch  p  {vd  —  vxr) ,  wo  p  der  Sublimationsdruck 
ist.     Es  gilt  somit  für  die  Sublimation  die  Gleichung: 

-s^TJ^ion-CKr). (189) 

clv 
Kennt  man   die   Sublimationskurve   eines   Stoffes    und   somit 


dT 


^)  Landolt-Börnstein-Roth,    Phys.-Chem.  Tabellen,  4.  Aufl.,  S.  373  ff. 
')  Wegen  der  schnelleren  Verdampfung  der  Flüssigkeiten  ist  die  Verdampfungs- 
wärme besser  als  die  Sublimationswärme  zu  beobachten. 

»)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (3),  87,  504  (1889). 
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sowie  VD  —  VKr^  so  kann  man  mittels  Gl.  (139)  die  Sublimations  wärme 
berechnen. 

Bei  einer  Integration  yon  Gtl.  (139)  ist  zu  bedenken,  dafi  das  Vo- 
lumen des  kristallisierten  Stoffes  fast  immer  neben  dem  des  Dampfes 
zu  yemaclilässigen  ist,  und  daß  der  Dampf  fast  immer  den  Ghisgesetzen 
gehorcht.  Wir  wollen  dann  im  folgenden  alles  auf  1  Mol  beziehen  und 
die  molekulare  Sublimationswärme  mit  S  bezeichnen.  Unter  Benutzung 
des  Eirchh  off  sehen  Satzes  [Ol.  (43),  Bd.  I]  bekommen  wir  dann  für 
die  Temperaturabhängigkeit  von  S  in  völliger  Analogie  zu  Gl.  (273),  Bd.  I 
bei  der  Verdampfung: 

Ä-\-S=U,  pvD  +  S=U;  BT+S=  ü 

dU       dS 


dT        dT 

dS 
dT 


+  ij  =  CKr""  -  Cp^ 


=  CKf^-Cn^ (140)0 


In  Gl.  (140)  ist  das  egoistische  Zeichensystem  angewendet  und 
bedeutet  Ckt^  bzw.  Cd^  die  Molekularwärme  des  kristallisierten  und 
dampfförmigen  Stoffes  beim  konstanten  Druck.  Die  Gl.  (140)  ergibt 
dann  integriert: 

8  =  So+fCKr^.dT-fCj/*.dT.     .     .     .     (141) 

0  0 

Setzt  man  in  die  für  1  Mol  aus  Gl.  (139)  unter  den  gemachten 
Voraussetzungen  resultierende  Gleichung: 

_     ^     ^    BT  dlnp^^__S_ 

dl"    p  dT  BT^ 

die  Gleichung  (141)  ein  und  integriert,  so  bekommt  man: 

T  T 

dlnp 
~dT' 

bzw. 


^  ""  ~RT^ —  BT^    I  ^'^''^ •  ^^  +  jjjT»    /  (^D^ '  ^T 


M. 

0 
T 

/^(V .  <l  t1  <f  T  +  C.      .    .    .    . 


(142) 


')  Betreflfs  völlig  exakter  Formeln  siehe  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Thermo« 
dynamik,  8.  Aufl.,  S.  147  ff. 
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Kennt  man  die  Temperaturabhängigkeit  der  Molekularwärmen  von 
kristallisiertem  Stoff  und  Dampf,  so  kann  man  61.  (142)  auswerten. 

Wie  man  sieht,  ist  die  Analogie  zwischen  der  für  die  Ver- 
dampfung einer  Flüssigkeit  geltenden  Formel  [61.  (276),  Bd.  I]  und  der 
für  die  Sublimation  gültigen  [61.  (142)]  eine  völlige. 

Auf  die  experimentelle  Prüfung  von  61.  (142)  werden  wir  ebenso 
wie  auf  die  Ton  61.  (276),  Bd.  I  erst  später  in  der  chemischen  61eich- 
gewichtslehre  eingehen. 

9.  Oberflächenspannung  fester  Korper. 

In  analoger  Weise,  wie  zur  Herstellung  der  Flächeneinheit  einer 
flüssig-danipfförmigen  6renzfläche  eine  bestimmte  Arbeit  aufzuwenden 
ist  bzw.  eine  freie  Oberflächenenergie  und  eine  Oberflächenspannung 
in  einer  solchen  6renzfläche  existiert,  hat  man  für  eine  fest -dampf- 
förmige und  eine  fest -flüssige  6renzfläche  eine  freie  Oberflächen- 
energie bzw.  eine  Oberflächenspannung  anzunehmen.  Wenn  auch  zurzeit 
noch  keine  genauen  Methoden  zur  Messung  dieser  6rößen  ausgearbeitet 
sind  ^),  so  ist  die  gemachte  Annahme  sehr  wahrscheinlich.  Nach  unserer 
Auffassung  von  amorphen  Stoffen  als  unterkühlten  Flüssigkeiten  ist  für 
amorphe  Stoffe  die  Annahme  einer  Oberflächenspannung  unvermeidlich. 
Aber  auch  für  kristallisierte  Stoffe  ist  sie  wahrscheinlich,  weil  kleine 
Körner  einer  kristallisierten  Substanz  einen  größeren  Dampfdruck  als 
große,  bzw.  eine  größere  Löslichkeit  (s.  später)  besitzen*).  Hat  man 
in  einem  evakuierten  6efäß  kleinere  und  größere  Schwefelkristalle,  so 
sublimieren  die  kleineren  zu  den  größeren,  die  auf  ihre  Kosten  wachsen. 
Die  Variation  des  Dampfdruckes  mit  der  Kristallgröße  wird  in  analoger 
Weise  durch  eine  6renzflächenspannung  zu  erklären  sein,  wie  die  Va- 
riation des  Dampfdruckes  einer  Flüssigkeit  mit  der  Tröpfchengröße 
(S.  G94,  Bd.  I).  Eine  Folge  des  stärkeren  Dampfdruckes  kleinerer  Kristalle 
gegenüber  größeren  ist  auch  die  von  P.  Pawlow*)  beobachtete  Er- 
niedrigung des  Schmelzpunktes  kleiner  Kriställchen  gegenüber  größeren. 
Da    die  Lage    des   Schmelzpunktes  (Tripelpunktes)   durch    das  Öleich- 


^)  Die  Methoden  zur  Messung  der  Oberflächenspannung  einer  flüssig-dampf- 
förmigen Grenzfläche  sind  wegen  der  ünbeweglichkeit  der  Teilchen  eines  festen 
Körpers  nicht  anwendbar.  Versuche  zur  Neuausbildung  von  Methoden  für  feste 
Stoflfe  siehe  bei  K.  Tangl,  Ann.  d.  Phys.  (4),  84,  311—342  (1911);  42,  1221  (1913) 
und  B.  Berggren,  ib.  (4),  44,  61  (1914). 

*)  Siehe  z.B.  H.  Freundlich,  Kapillarchemie,  S.  89,  Leipzig,  Akad.  Ver- 
lagsges.  1909  oder  W.  J.  Jones,  ZS.  f.  phys.  Chem.  82,  448  (1913).  Wir  werden 
hierauf  später  zurückkommen. 

»)  P.  Pawlow,  ZS.  f.  phys.  Chem.  66,  1  (1909);  74,  562  (1910). 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  ^^ 
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werden  der  Dampfspannung  von  fester  und  flüssiger  Phase  gegeben  ist, 
so  bringt  eine  Variation  des  Dampfdruckes  mit  der  Kristallgröße  ein- 
leuchtenderweise eine  solche  des  Schmelzpunktes  hervor.  Pawlow 
konnte  mikroskopisch  feststellen ,  daß  z.  B.  Salolkömer  von  0,007  mm 
Durchmesser  um  1,1^  niedriger  schmelzen  als  Kömer  von  0,04  mm 
Durchmesser,  die  den  normalen  Schmelzpunkt  aufweisen.  Man  muß 
also  zur  Entdeckung  des  Effektes  auf  sehr  kleine  Körner  herunter- 
gehen. 

Auf  die  Oberflächenspannung  der  Kristalle  werden  wir 
noch  im  nächsten  Band  bei  Besprechung  der  sogenannten  flüssigen 
Kristalle  zurückkommen. 


10.  Polymorphie  und  Isomorphie. 

Wir  wollen  bereits  an  dieser  Stelle  darauf  hinweisen,  daß  viele 
chemisch  reinen  Stoffe,  vielleicht  sogar  alle,  nicht  allein  die  Fähigkeit 
haben,  in  einer  einzigen  Kristallform,  sondern  in  zweien  oder  mehreren 
aufzutreten.  So  kristallisiert  der  Schwefel  z.  B.  unter  gewissen  Be- 
dingungen monoklin,  unter  anderen  rhombisch.  Wir  gehen  auf  diese 
Erscheinung  des  Auftretens  eines  und  desselben  chemisch  reinen  Stoffes 
in  mehreren  Kristallformen,  auf  die  sog.  Polymorphie^),  hier  noch 
nicht  ein,  sondern  erwähnen  nur,  daß  zwei  polymorphe  Modifikationen 
eines  und  desselben  Stofi'es  sozusagen  verschiedene  Arten  von  festen 
Aggregatzuständen  darstellen.  Die  Umwandlungen  verschiedener  poly- 
morpher Modifikationen  werden  von  denselben  Gesetzmäßigkeiten  be- 
herrscht, wie  die  gewöhnlichen  Aggregatzustandsänderungen,  insbesondere 
wie  die  von  fest  nach  flüssig  und  umgekehrt.  Man  hat  hier  Verwand- 
lungspunkte, Umwandlungskurven,  Umwandlungswärmen  ganz  analog 
den  Schmelzpunkten,  Schmelzkurven  und  Schmelzwärmen*).  Die* ge- 
nauere Behandlung  der  polymorphen  Umwandlungen  wird  erst  in  der 
chemischen  Oleichgewichtslehre  gegeben  werden. 

Auch  auf  die  Erscheinung  der  Isomorphie,  d.  h.  der  Erscheinung 
gleicher  Kristallform  bei  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung, 
werden   wir  erst  später  zu  sprechen  kommen. 


')  Treten  Elemente  in  verschiedenen  Modifikationen  auf,  so  spricht  man  von 
Allotropie. 

')  Wir  erwähnen  noch,  daß  die  von  polymorphen  Modifikationen  ausgesendeten 
Dämpfe  bei  gleicher  Temperatur  chemisch  identisch  sind,  wenn  auch  die  Größe  der 
Dampfdrucke  von  Modifikation  zu  Modifikation  variiert. 
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t)  Kinetische  Theorie  des  festen  Aggregatznstandes. 

1.  Kinetische  Theorie  der  spezifischen  Wärmen. 

Indem  wir  uns  nun  der  kinetischen  Behandlung  des  festen  Ag* 
gregatzustandes,  die  sich  erst  in  jüngster  Zeit  entwickelt  hat,  zuwenden, 
ist  es  zweckmäßig,  die  kinetische  Behandlung  der  spezifischen  Wärmen 
Yon  festen  Körpern  von  der  der  übrigen  Eigenschaften  abzutrennen.  Die 
spezifischen  Wärmen  lassen  sich  nämlich  weitgehend  ohne  ein  genaueres 
Eingehen  auf  die  Molekularkräfte  behandeln,  während  dies  bei  den 
übrigen  Eigenschaften  schwerer  durchführbar  ist.  Als  grundlegende  Er- 
kenntnis aus  unseren  kristallographischen  Betrachtungen  werden  wir  in 
die  kinetische  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes  die  hinüberzunehmen 
haben,  daß  die  Schwerpunkte  der  kleinsten  Teilchen  eines  kristalli- 
sierten festen  Körpers  in  einem  Raumgitter  gesetzmäßig  angeordnet  sind 
und  die  Orientierung  aller  kleinsten  Teilchen  entweder  die  gleiche  ist 
oder  einen  höheren,  bzw.  gleichen  Symroetriegrad  wie  das  Raumgitter 
aufweist.  Sie  behalten  ihre  relative  Lage  zueinander  unverändert  bei, 
anderenfalls  wäre  das  Auftreten  von  gesetzmäßig  mit  der  Raumrichtung 
variierenden  (vektoriellen)  Eigenschaften  nicht  möglich.  Aber  auch  bei 
einem  amorphen,  festen  Körper  werden  wir  annehmen  können,  daß 
die  relative  Schwerpunktslage  der  einzelnen  kleinsten  Teilchen  sich  so 
gut  wie  nicht  ändert,  indem  nur  nach  langen  Zeiträumen  sich  ein 
Teilchen  gegen  die  anderen  verschiebt.  Die  Schwerpunktsanordnung 
und  gegenseitige  Orientierung  der  kleinsten  Teilchen  ist  aber  bei  einem 
amorphen  festen  Körper  zum  Unterschiede  von  einem  kristallisierten  eine 
zufällige  und  nicht  gesetzmäßige. 

Die  kinetische  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes  lehrt  nun,  daß 
die  kleinsten  Teilchen  eines  festen  Körpers  nur  beim  absoluten  Null- 
punkt in  ihren  Gleichgewichtslagen  ruhig  verharren.  Diese  Gleich- 
gewichtslagen können  dadurch  entstanden  gedacht  werden,  daß  die 
kleinsten  Teilchen  der  festen  Körper  aufeinander  anziehende  und  ab- 
stoßende Kräfte  ausüben  und  daß  bei  einer  bestimmten  Lagerung  dieser 
kleinsten  Teilchen  gegeneinander  die  auf  jedes  kleinste  Teilchen  von  den 
anderen  ausgeübten  anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte  eine  Resul- 
tierende vom  Werte  Null  ergeben.  Bei  der  Behandlung  der  spezifischen 
Wärmen  brauchen  wir,  wie  erwähnt,  auf  die  Molekularkräfte  nicht 
näher  einzugehen,  wir  brauchen  vielmehr  nur  die  Existenz  von  Gleich- 
gewichtslagen der  kleinsten  Teilchen  bei  jedem  Druck  und  jeder  Tem- 
peratur festzuhalten.  Oberhalb  des  absoluten  NuUpunktes  der  Temperatur 
schwingen  die  Teilchen  um  ihre  Gleichgewichtslagen  herum.  Während  also 
bei  Gasen  die  charakteristische  Wärmebewegung  der  kleinsten  Teilchen 
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eine  geradlinig  fortschreitende  ist,  ist  sie  bei  festen  Körpern  eine  schwin- 
gende. Bei  tiefen  Temperaturen  werden  nun  die  Schwingungsamplituden 
im  Vergleich  zum  Abstand  der  Mittelpunkte  zweier  benachbarter  klein- 
ster Teilchen  nur  kleine  sein.  Wir  können  dann  bei  kleinen  Schwin- 
gungen am  ehesten  einfache  Gesetzmäßigkeiten  erwarten  und  werden 
daher  die  spezifischen  Wärmen  bei  tiefen  und  bei  hohen  Temperaturen 
gesondert  zu  betrachten  haben.  Da  ferner  vermutlich  die  amorphen 
Stoffe  in  vielen  Fällen  kompliziertere  kleinste  Teilchen  aufweisen  als  die 
kristallisierten,  so  wird  sich  eine  Sonderung  der  Betrachtung  f[ir  kristalli- 
sierte und  amorphe  Stoffe  empfehlen.  Endlich  werden  wir  uns  bei  den 
kristallisierten  Stoffen  noch  diejenigen  heraussuchen,  die  vermutlich  nur 
eine  Sorte  von  schwingenden  kleinsten  Teilchen  haben,  welche  mit  den 
Atomen  identisch  sind.  Als  solche  einatomige  kristallisierte  Stoffe  werden 
wir  in  erster  Linie  die  Metalle  anzusprechen  haben,  deren  Dämpfe  durch- 
weg als  einatomig  befunden  wurden.  Die  Verhältnisse  werden  jedenfalls 
bei  einatomigen  kristallisierten  Stoffen  leichter  zu  übersehen  sein,  als 
bei  solchen,  deren  kleinste  Teilchen  mehratomige  Moleküle  sind. 

a)  Tiefe  Temperaturen. 
Einatomige  kristallisierte  Stoffe. 

Wir  betrachten  zunächst  ein  Metall,  z.  B.  Blei,  dessen  Atommittel- 
punkte wir  mit  den  Punkten  eines  Raumgitters  zusammenfallend  denken. 
Wir  nehmen  an,  daß  die  Oberflächen  der  einzelnen,  z.  B.  kugelförmig 
gedachten  Atome  sich  nicht  berühren,  sondern  daß  genügend  freier 
Raum  vorhanden  ist,  damit  die  Atome  ohne  Zusammenstöße  um  ihre 
Gleichgewichtslagen  (Punkte  des  Raumgitters)  schwingen  können.  Wir 
nehmen  vorläufig  weiter  vereinfachend  an,  daß  man  die  Verhältnisse  so 
betrachten  kann,  als  ob  die  einzelnen  Atome  völlig  unabhängig  von- 
einander um  ihre  Ruhelagen  schwingen  ^).  In  Wirklichkeit  liegen  die 
Verhältnisse  natürlich  viel  komplizierter,  da  die  Schwingungen  der  Atome 
durch  Koppelung  sich  gegenseitig  beeinflussen ').  Im  großen  und  ganzen 
werden  wir  auch  bei  der  vereinfachenden  Annahme  die  Verhältnisse 
überblicken  können.  Die  aus  der  Wirkung  der  übrigen  Atome  resul- 
tierende Kraft,  welche  ein  Atom  in  seine  Ruhelage  zurückzieht,  soll 
quasielastisch  sein,   d.  h.    sie   ist  ihrer   Größe    nach   proportional    dem 


^)  Da  die  Atome,  bzw.  Moleküle  des  festen  Körpers  nicht  rotieren,  so  können 
ausgezeichnete  Moleküllinien  (Molekülachsen)  nur  parallel  zu  sich  selbst  bewegt 
werden. 

^)  Wie  sich  die  Atome,  bzw.  die  Moleküle  der  festen  Körper,  die  miteinander 
nicht  zusammenstofien ,  des  genaueren  ins  Gleichgewicht  setzen,  bleibt  vorläufig 
dahingestellt.     Siehe  darüber  den  dritten  Band. 
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Abstand  des  Atoms  von  seiner  Ruhelage.  Dann  kommt  den  Atomen 
des  Körpers  eine  ganz  bestimmte  charakteristische  Eigenschwingungs- 
zahl V  zu,  die  wir  vorläufig  als  von  der  Temperatur  und  dem  Druck 
unabhängig  ansehen.  Wir  haben  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  mit 
genügender  Genauigkeit  bereits  früher  (Bd.  I,  S.  194,  234  f.,  242  f.  und 
insbesondere  S.  244  f.)  kennen  gelernt.  Die  Atome  des  festen  Körpers 
werden  zu  gleicher  Zeit  nach  den  drei  Achsen  eines  durch  ihren  Ruhe- 
puukt  gelegten  Koordinatensystems  geradlinige  sinusförmige  Schwin* 
gungen  vollführen,  denen  insgesamt  6  Freiheitsgrade,  nämlich  8  für  die 
kinetische  und  3  für  die  potentielle  Schwingungsenergie  zukommen. 
Nach  der  klassischen  statistischen  Mechanik  soll  die  Wärmeenergie  eines 
beliebigen  Gebildes  von  N  (Avoga drosche  Zahl)  kleinsten  Teilchen  pro 

BT 

Freiheitsgrad  bei  der  Temperatur  T  —- —  cal    und  die  Aenderung  der 

Wärmeenergie  pro  Temperaturgrad  und  pro  Freiheitsgrad  — p—  cal  be- 
tragen. Ein  Grammatom  des  festen  Körpers  soll  also  bei  der  Tempe- 
ratur T  an  Wärmeenergie  3 BT  aufweisen  und  die  Aenderung  seiner 
Wärmeenergie  pro  1  ^  Temperaturdifferenz  soll  8  B  cal  betragen.  Man 
sieht  dies  auch  in  sehr  anschaulicher  Weise  ein,  wenn  man  sich  nach 
Fig.  51  a,  Bd.  I  den  festen  Körper  der  Temperatur  T  mit  einem  idealen 
einatomigen  Gas  derselben  Temperatur  zusammengebracht  denkt.  Nach  der 
klassischen  statistischen  Mechanik  kann  nur  dann  Wärmegleichgewicht 
zwischen  Gas  und  festem  Körper  bestehen,  wenn  die  Energieverteilung 
pro  Freiheitsgrad  die  oben  geschilderte  ist.  Man  erkennt  dann  auch 
weiter,  daß  der  Betrag  von  3J?  =  5,955  cal  gleich  der  Atomwärme  ^) 
des  festen  Körpers  bei  konstantem  Volumen  sein  muß.  Denn  die 
Wärmemenge,  die  man  1  Grammatom  des  festen  Körpers  bei  konstantem 
Volumen  zur  Temperaturerhöhung  zuzuführen  hat,  wird  nur  zur  Er- 
höhung der  Schwingungsenergie  der  kleinsten  Teilchen  verwendet.  Bei 
konstantem  Volumen  können  ja  weder  Arbeitsleistungen  gegen  den 
äußeren  Druck  noch  gegen  die  inneren  Atomkräfte  geleistet  werden,  da 
die  Gleichgewichtslagen  der  Atome  sich  dann  gegeneinander  nicht  ver- 
schieben. Die  Erhöhung  der  Schwingungsenergie  des  Grammatoms  pro 
1  ^  Temperaturerhöhung  beträgt  aber  nach  obiger  Auseinandersetzung 
3B  cal,  was  somit  die  Atomwärme  Cv  darstellt.  Diese  Atomwärme 
sollte  der  einatomige  feste  Körper  bei  allen  Temperaturen  und  Drucken 
unverändert  zeigen.  Diese  Forderung  ist  identisch  mit  dem  Dulong- 
Petitschen*)  Gesetz  der  Atomwärme.   Seine  in  den  vorausstehenden 


*)  Atomwärme  =  spezifische  Wärme  X  Atomj^ewicht. 

*)  P.  Du  long  u.  A.  Th.  Petit,  Recherches  sur  quelques  points  importants 
de  la  theorie  de  la  chaleur,  Ann.  chim.  phys.  10,  395  (1S19). 
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Betrachtungen  gegebene  theoretische  Ableitung  stammt  von  L.  Boltz- 
mann^),  eine  andere  von  F.  Richarz'). 

Vergleicht  man  nun  die  Theorie  mit  dem  Experiment,  so  findet 
man,  daß  zwar  eine  Reihe  von  festen  Elementen  bei  Zimmertemperatur 
eine  Atomwärme  C«  ^)  von  nahe  6  cal  aufweisen ,  daß  aber  auch  zahl- 
reiche Elemente  eine  kleinere  Atom  wärme  besitzen,  daß  ferner,  wie 
z.  B.  die  zahlreichen  Untersuchungen  Ton  F.  Richarz  und  seinen 
Schülern^)  zeigen,  bei  allen  Elementen  die  Atomwärme  mit  der  Tem- 
peratur (und  dem  Druck)  variieren  und  daß  sie  bei  Annäherung  an  den 
absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur,  wie  insbesondere  zahlreiche  Unter- 
suchungen aus  dem  N  ernst  sehen  Laboratorium^)  zeigen,  dem  Null- 
wert zustreben.  Gerade  bei  tiefen  Temperaturen,  wo  die  Schwingungs- 
amplituden klein  sind  und  am  ehesten  rein  harmonische  Schwingungen 
zu  erwarten  sind,  treten  die  größten  Abweichungen  zwischen  Theorie 
und  Experiment  auf. 

Diese  Schwierigkeiten  werden  behoben,  wenn  man  die  Annahme 
fallen  läßt,  daß  die  Energieaufnahme  und  -abgäbe  für  jeden  Freiheits- 
grad eines  um  seine  Ruhelage  schwingenden  Atoms  eine  kontinuierliche 
ist,  sondern  im  Gegenteil  annimmt,  daß  dieser  Energieaustausch  ein  dis- 
kontinuierlicher, quantenhafter  ist.  Diese  Annahme,  die  M.  Planck^) 
in  der  Theorie  der  Wärmestrahlung  für  schwingende  Elektronen  (s.  später) 
mit  Erfolg  gemacht  hatte,  wurde  von  A.  Einstein^)  auf  schwingende 
elektrisch  geladene  Atome  (Ionen)  und  von  W.  N ernst®)  allgemein  auf 
schwingende  elektrisch  neutrale  Atome  und  Moleküle  übertragen.  Wir 
haben  die  Eonsequenzen  der  Quantentheorie  für  die  Theorie  der 
spezifischen  Wärmen  von  Gasen  bereits  S.  244,  Bd.  I  näher  betrachtet. 
Auch  für  feste  Körper  sind  die  Konsequenzen  ganz  analog.    Wir  denken 


')  L.  Boltzmann.  Wien.  Ber.  68,  731  (1871). 

*)  F.  Richarz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  48,  708  (1893);  67,  702  (1899);  ZS.  f. 
anorg.  Chem.  68,  536  (1908);  69,  146  (1908);  Ann.  d.  Phys.  (4),  89,  1617  (1912). 

')  lieber  deren  Berechnung  aus  der  direkt  beobachteten  Atorawärme  Cp  siehe 
weiter  unten. 

*)  Betreffs  Literatu rangaben  und  Besprechung  der  Arbeiten  aus  dem  Richarz- 
schen  Laboratorium  sei  auf  die  zusammenfassende  Darstellung  von  A.  Wigand, 
Jahrb.  d.  Radioakt.  u.  El.  10,  54  (1913)  verwiesen. 

*)  Betreffs  der  Arbeiten  aus  dem  Nernstschen  Laboratorium  siehe  die  zu- 
sammenfassende Darstellung  bei  A.  Eucken,  Jahrb.  d.  Radioakt.  u.  El.  8,  489  (1911). 

«)  Literatur  Bd.  I,  S.  244  f.,  ferner  J.  H.  Jeans  (S.  53),  W.N ernst  (S.  254), 
A.  Einstein  (S.  407)  in  La  Theorie  du  Rayonnement  et  les  Quanta,  1.  Solvay- 
kongreß,  Paris,  Gauthier  Villars  1912:  weiter  E.  Bauer  (S.  115)  in  Les  idees  mo- 
dernes sur  la  Constitution  de  la  matiere,  Paris,  Gauthier  Villara  1913;  endlich 
W.  Nernst  (S.  61)  in  Vorträge  über  die  kinetische  Theorie  der  Materie  und  der 
Elektrizität  (Wolfskehlstiftung).    Leipzig  und  Berlin.  B.  G.  Teubner  1914. 
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uns  wieder  ein  Grammatom  eines  einatomigen  festen  Körpers  mit  einem 
idealen  einatomigen  Gas  von  konstant  gehaltener  Temperatur  T  in  Be- 
rührung. Wir  beachten  nun  nicht  weiter,  was  im  Detail  bei  dem  Zu- 
sammenstoß eines  Gasatoms  mit  einem  schwingenden  Atom  des  festen 
Körpers  geschieht,  d.  h.  z.  B.,  welche  Richtungsänderungen  die  Ge- 
schwindigkeiten beider  Atome  beim  Zusammenstoß  erleiden,  wie  groß 
die  Geschwindigkeiten  beider  Atome  vor  und  nach  dem  Zusammenstoß 
sind^)  usf.,  sondern  betrachten  nur  den  Energieaustausch,  den  wir  als 
einen  quantenweisen  annehmen  *).  Hierbei  wird,  wie  wir  wissen  (S.  252, 
Bd.  I),  das  ausgetauschte  Energiequantum  8  der  Eigenschwingungszahl  v 
der  schwingungsfähigen  Gebilde  proportional  gesetzt: 

6  =  Äv (154) 

Die  universelle  Konstante  h  ist  dann  nach  der  Strahlungstheorie  gleich 
6,55  .  10~*^  Erg-Sekunden^).  Die  Quantentheorie,  die  bereits  auf  vielen 
Gebieten  der  Physik,  wie  wir  sehen  werden,  namhafte  Erfolge  erzielt 
hat  und  auf  deren  Kern  wir  erst  später  eingehen  werden,  vermag  dann 
die  experimentellen  Ergebnisse  theoretisch  zu  deuten.  Wie  wir  S.  256, 
Bd.  I  gesehen  haben,  erhält  man  nach  der  Quantentheorie  für  den  Wärme- 
energiegehalt W,  eines  Gebildes  aus  N  mit  2  Freiheitsgraden  schwingenden 
Teilchen  den  Ausdruck  157: 

W,  =  R.—^ (157) 

e  ''"^  1 

und  für  die  Aenderung  dieser  Schwingungsenergie  pro  Temperaturgrad: 


*}  Die  gewöhnlichen  Stoßgesetze  (siehe  z.  B.  F.  Auerbach  in  Winkelmanns 
Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  767  f.),  bei  denen  der  Energieaustausch  ein 
kontinuierlicher  ist,  können  bei  den  obigen  Zusammenstößen  natürlich  nicht  gelten, 
üebrigens  dürfte  der  Energieaustausch  auch  bei  Körpern,  deren  Dimensionen  groß 
^e^^n  die  molekularen  sind,  nur  scheinbar  kontinuierlich  sein,  wUhrend  er  in 
Wirklichkeit  quantenhaft  springt.  Wegen  der  Kleinheit  des  Energiequantums  im 
Vergleich  zur  ausgetauschten  Energie  erscheint  er  bei  großen  Körpern  kontinuierlich, 
wegen  der  gleichen  Größenordnung  von  Energiequantum  und  Pmergiegehalt  eines 
Moleküls  oder  Atoms  aber  diskontinuierlich.  Auf  die  Frage  des  genauen  Mecha- 
nismus bei  quantenhaftem  Energieaustausch  werden  wir  noch  im  zweiten  Buch 
zurückkommen. 

■)  üeber  die  Annahme  einer  kontinuierlichen  Energieaufnahme  eines 
schwingenden  Atoms  oder  Moleküls  und  einer  quante'n haften  Energieabgabe 
siehe  das  zweite  Buch  dieses  Werkes.  Durch  diese  Annahme  ändern  sich  obige  Be- 
trachtungen nicht. 

^)  Siehe  M.  Planck,  Vorlesungen  über  Theorie  der  Wärmestrahlung.  1.  Aufl., 
S.  164;  nach  den  neuesten  Messungen  resultiert  der  Wert  /i  =  6,415  Erg-Sekunden, 
siehe  M.  Planck,  ib.  2.  Aufl.,  S.  166. 
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Der  feste  Agp^refjfat zustand. 


a  = 


dW, 
dT 


=  E 


e 


ßy 

'  T 


(^) 
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(.--  0' 


(158) 


In  diesen  Gleichungen  hat  R  den  Wert  von  1,955  cal,  ß,  wie  aus  der 
Strahlungstheorie  (s.  später)  folgt ,  den  Wert  4,86  .  10~^^  und  v  ist  die 
Eigenschwingungszahl  der  Teilchen  pro  Sekunde.  Man  erhält  dann 
Ws  bzw.  Co  in  Kalorien.  Da  den  schwingungsfähigen  Teilchen  eines 
festen  Grammatoms  6  Freiheitsgrade  zukommen,  so  erhält  man  nach  der 
Quantentheorie  für  ein  Grammatom  die  Ausdrücke: 


»F,  =  3Ä. 


ßv 


T 


(143) 


e  '  -1 


und 


C  = 


dW, 
dT 


=  3Ä 


6 


ßy_ 

T 


(^) 


(«--  .) 


(144) 


Die  Gleichungen  (143)  und  (144)  sind  bereits  von  A.  Einstein^)  auf- 
gestellt worden.  Wir  bezeichnen  sie  künftighin  als  Einst  einsehe 
Formeln.  Bevor  wir  an  einen  genaueren  Vergleich  dieser  Formeln  mit 
dem  Experiment  gehen,  wollen  wir  uns  ein  anschauliches  Bild  der  von 


Fi^.  818. 


E 


Kurvenfläche:  Energie  Verteilung  im  Gase 

bei  750  abs.    Schraffierte  Fläche:  Bnergie- 

verteilang  im  Blei  bei  75 o  abs. 


Fig.  319. 


I 


Eurvenfläche:   Enereieverteilang  im  Gase 

bei  750  abs.   Schraffierte  Flftche:  Energie- 

Verteilung  im  Aluminium  bei  75 0  abs. 


ihnen  geforderten  Verhältnisse  machen.  Zu  diesem  Zwecke  wollen  wir 
einige  Kurven  betrachten ,  die  F.  A.  L  i  n  d  e  m  a  n  n  ^)  für  das  Blei 
(Fig.  318  u.  319)  und  für  das  Aluminium  (Fig.  320  u.  321)  entworfen  hat. 


»)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  (4),  22,  180—190  (1907). 
')  F.   A.   Lindemann,    Ueber   das   Duiong-Petitsche   Gesetz,    Inaag.-DLst». 
Berlin  1911. 
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In  den  vorstehenden  Figuren  sind  die  VerteilungskurTen  der  kine- 
tischen Energie  in  der  Ebene  «,  c  (s.  Bd.  I,  S.  244  f.)  für  ein  einatomiges 
Gas  und  für  Blei  und  Aluminium  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen, 
75  *  und  300  *  abs-,  eingetragen.  Abszissen  sind,  wie  in  Fig.  51,  Bd.  I,  die 
.A^-Werte,  d.  h.  die  Ordnungszahlen  der  nach  ihrem  Energiegehalt  E 
geordneten  Atome,  Ordinaten  die  S- Werte.  Die  EnergieTerteilungskurve 
für  das  Gas  wird  erhalten,  indem  man  zunächst,  wie  auf  S,  248,  Bd.  I  ge- 
schildert, durch  eine  Abszissenstrecke  ON  die  Gesamtzahl  jV  der  Atome 


Knrvtnfläche :  Bncrsisvertcilsn 

bei  KD«  abs.  Schrafflerte  Flach< 

Verteilung  im  Blei  bei  SOO 

eines  Grammatoms  veranschaulicht  und  dann  bei  der  Abszisse  0,6321 
y  (in  den  Figuren  mit  N^a  bezeichnet)  im  beliebigen  Maßstab  den 
RT 

-IT' 

die  E^  repräsentierenden  Strecken  wie  75  :  300  oder  wie  1 :  4  verbalten. 

Durch  Berechnung  der  Abszissen  für  die  Ordinaten  — Tp-i  2A'o,  SE^  usf. 

nach  Gl.  (152),  Bd.  I  erhält  man  die  ausgezogene  Kurve  fUr  das  Gas.  Beim 
Blei  ist  nun  als  Eigenschwingungszahl  v  seiner  Atome,  die  sich  mit  der 
Temperatur  und  dem  Druck  nicht  ändert,  die  Zahl  1,44  .  10"  (pro  Se- 
kunde) ,  beim  Aluminium  5,96 .  10'*  als  ein  den  eatperimentellen  Daten 
(s.  w.  u.)  möglichst  entsprechender  Wert  angenommen.  Durch  Multi- 
plikation dieser  Zahlen  mit  h  =  6,55 .  lO'*'  erhält  man  das  Energie- 
quantum &  =  hv  im  absoluten  Maß.  Dieses  ergibt  sich  somit  für  Blei 
zu  tn  =  9,43  .  10-"  Erg.,  und  für  Aluminium  zu  e^,  =  39,03  .  10-»'  Erg. 
Das  Verhältnis  von  s  und  E^  ergibt  sich  nach  61.  (156),  Bd.  I  zu: 
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h^N  ßv 


J?o         HT  T 


(145) 


Die  universelle  Konstante  ß  hat  den  Wert  ^) 

.        6,55  .  10-»^  6,2  .  10*8 

P  = U,8316  .  10» =  4,88.10  » 

£  

Nach  Gl.  (145)  berechnen  sich  dann  für -^;— die  Werte: 

Blei  Aluminium 

75«  0,934  3,865 

300  0  0,234  0,966. 

Man  zeichnet  sich  nun  in  die  Fig.  318—321  die  Ordinaten  mit  e,  2e, 
86  usf.  ein.  Die  zugehörigen  Strecken  für  le  müssen  sich  in  den 
Fig.  318  u.  319  etwa  wie  1 : 4  verhalten.  Ebenso  überzeugt  man  sich 
auch  leicht  von  der  Richtigkeit  der  Konstruktion  der  Zeichnung  durch 
Kontrolle  der  Streckenverhältnisse  von  e  zu  -Bq,  deren  numerische 
Werte  eben  ausgerechnet  wurden.  Zieht  man  von  den  Ordinatenpunkten 
bei  le,  2 e,  3 s  usf.  horizontale  Linien  bis  zum  Schneiden  mit  der  nächsten 
rechten  Ordinate,  so  erhält  man  die  treppenförmige  Verteilungskurve  der 
kinetischen  Energie  des  Metalls.  Die  schraffierte  Fläche  gibt  den  kine- 
tischen Energiegehalt  des  Grammatoms  Metall  bei  der  herrschenden 
Temperatur  für  die  w,  i'-Ebene.  Betrachtet  man  Fig.  318,  so  sieht  man, 
daß  beim  Blei,  bei  75«  abs.,  eine  groBe  Zahl  von  Atomen  nicht  mehr 
schwingt,  und  zwar  die  von  0  bis  N^^  auf  die  weniger  als  ein  Energie- 
quantum nach  dem  Max  well  sehen  Gesetz  entfiele.  Die  Aussage,  daß 
die  Atome  von  0  bis  N^  nicht  schwingen,  ist  natürlich  nur  so  zu  ver- 
stehen, daß  unter  den  ^-Atomen  sich  stets  eine  beträchtliche  Anzahl  iV\ 
nichtschwingender  befinden,  daß  aber  das  Gleichgewicht  ein  dynamisches 
ist,  d.  h.  die  individuellen  Atome,  welche  nicht  schwingen,  sind  fort- 
während andere.  Die  kinetische  Schwingungsenergie  des  Grammatoms 
bezüglich  der  u-  und  r- Achse  bleibt  schon  ziemlich  hinter  dem  Wert  B  T 
(Inhalt  der  von  der  ausgezogenen  Kurve  begrenzten  Fläche)  zurück. 
In  Fig.  320,  welche  sich  auf  300®  bezieht,  sieht  man,  daß  nur  mehr 
wenige  Atome  überhaupt  nicht  schwingen,  und  daß  sich  die  schraffierte 
Fläche  der  Größe  iZT  schon  beträchtlich  nähert.  Bei  einem  und  dem- 
selben Metall  wird  die  Annäherung  der  schraffierten  Fläche  an  J?T  um 

e 
so  größer  sein ,  je  kleiner  das  Verhältnis  -r=-  ist ,   oder ,   da  E^   direkt 

proportional  der  absoluten  Temperatur  T  ist,  je  höher  die  Temperatur  T 


*)  Nach   dem   neuesten  Wert  von  h  —  6,415  Erg-Sekunden  würde  für  ß  der 
Wert  4,788  .  10-"  resultieren. 
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ist.  Betrachtet  man  die  Fig.  319  für  AI  bei  75^,  so  sieht  man  zu- 
nächst, daß  die  große  Mehrzahl  der  Atome  überhaupt  nicht  schwingt. 
Das  Energiequantum  bei  AI  ist  ein  relativ  sehr  großes.  Die  schraffierte 
Fläche  tritt  stark  hinter  BT  zurück,  auch  bei  300  ^  (Fig.  321)  schwingen 
noch  sehr  viele  Atome  nicht,  wiewohl,  wie  erörtert,  die  schraffierte 
Fläche  sich  BT  wegen  Erhöhung  von  T  nähert.  Vergleicht  man  zwei 
Figuren  verschiedener  Elemente  für  dieselbe  Temperatur  miteinander 
(z.  B.  Fig.  318  u.  319),  so  ist  klar,  daß  das  feste  Element  mit  dem 
größeren  Energiequantum,  d.  h.  der  größeren  Schwingungszahl  einen 
kleineren  kinetischen  Energiegehalt  besitzt. 

Aus  den  vorausgegangenen  Erörterungen  und  Formeln  ergibt  sich, 
wie  wir  gleich  näher  sehen  werden,  daß  sämtliche  einatomigen  kristalli- 
sierten Stoffe  mit  steigender  Temperatur  eine  Atomwärme  Cv  von  6  cal 
zeigen  werden,  d.  h.  den  vom  Dulong-Pe titschen  Gesetz  geforderten 
Wert  aufweisen  werden.  Geht  man  aber  zu  immer  tieferen  Tempera- 
turen, so  müssen  Abweichungen  vom  Dulong-Pe  titschen  Gesetz  bei 


Fig.  322. 


•/3r'3S0 


/Sr-noo 


allen  einatomigen  kristallisierten  Stoffen  in  dem  Sinne  eintreten,  daß  die 
Atomwärmen  immer  kleiner  werden  und  schließlich  für  T  =  0  gegen 
Null  konvergieren.  Je  kleiner  die  Schwingungszahl  v  eines  Elementes 
ist,  bei  um  so  tieferen  Temperaturen  wird  es  noch  einen  6  cal  nahe- 
liegenden Wert  der  Atomwärme  Cv  zeigen.  Bei  genügend  tiefen  Tem- 
peraturen aber  müssen  schließlich  bei  allen  einatomigen  kristallisierten 
Stoffen  die  Atomwärmen  stark  von  6  cal  abweichen. 

Sehr  übersichtlich   sieht   man   den  Temperaturverlauf  der  Atom- 
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wärmen  nach  GL  (144)  in  der  vorstehenden  Zeichnung  (Fig.  322),   die 

von  F.  Pollitzer^)  stammt. 

In  ihr  sind  als  Abszissen  die  absoluten  Temperaturen,  als  Ordinaten 

die  Atomwärmen  C«  in  Kalorien  eingetragen.   Für  ßv  sind  die  Werte  70, 

160,  350,  520  und  1100  angenommen,  wie  es  etwa  Blei,  Silber,  Chrom, 

Silicium  und  Diamant  (s.  w.  u.)  entspricht.    Konstruiert  man  sich  nach 

diesen  Werten   die  Kurven,   so   sieht  man  zunächst  aus  der  Fig.  322, 

daß   bei  erhöhter  Temperatur  alle  Kurven  gegen  6  konvergieren,  wie 

sich  auch  aus  61.  (144)  leicht  direkt  zeigen  läßt.   Da  für  immer  größer 

ßv 
werdendes  T  der  Ausdruck  -^  immer  kleiner  wird,  kann  man  nach  der 

Näherungsregel ') : 

e«  =  1  -f  a, 

wenn  -^  hinreichend  klein  gegen  1  wird,  schreiben: 

ßv  .  . 

Bei  immer  kleiner  werdendem  -=-  nähert  sich  Cp  in  der  Tat  immer  mehr 

dem  Wert  3  JB  =  6  cal.  Weiter  sieht  man  aus  Fig.  322 ,  daß  alle  Cr-" 
Kurven  für  T  =  0  den  Wert  0  ergeben.  Auch  dies  ergibt  sich  leicht 
aus  Gl.  (144).    Bei  genügend  kleinem  Wert  von  T  kann  man  schreiben: 

ßy_  /  ßv  \ « 


Cd  =  3Jfi  — : — : T"^ —   —  oR 


(ßv)» 


Nun  ist  aber: 


0  >--  x) 


linAe  '■  .TV  =  oo. 


e^  .T 


2 


0 


')  F.  Pollitzer,   Die  Berechnung  chemischer  Affinitäten  nach  dem  Nernst- 

schen  Wärmetheorem,   S.  42,   Samml.  Ahrens-Herz  Bd.  17,    Stuttgart,  F.  Enke  1912. 

Die   erwähnte  Monographie  F.  Pollitzers   enthält  sehr   praktische  Tabellen  für  die 

Berechnung  der  verschiedenen   in   der  molekular-mechanischen  Quantentheorie  vor- 

Sv 
kommenden  Funktionen  von  ~^~-     Tab.  4   der   erwähnten   Monographie   gibt    t'flr 

3  V 
Werte  von  -^y-  von  0,125  bis  13,0  die  C,-Größen. 

-)  Siehe  W.  Nernst  und  A.  Schönflies,  Einführung  in  die  mathematische 
Behandlung  der  Naturwissenschaften,  4.  Aufl.,  S.  850,  München  und  Berlin,  R.  Olden- 
bourg  1904. 
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Es  ist  nämlicli  0  • 

;y  ^1        Z^     ,        /i^      ,        Z^     ,        Z^      , 

e    -  ^-r  ij  t-  2!  "^  3!  "^  4!  ■^••' 


also: 


und  daher  in  der  Tat: 

lim  \e  ^'  .TV=oo, 

Somit  folgt  aus  Gl.  (144)  für  C;  bei  T  gleich  Null  der  Wert  Null.  Die 
einzelnen  Kurven  fallen,  wie  man  weiter  aus  Fig.  322  sieht,  Yon  dem 
Wert  6  bei  um  so  tieferen  Temperaturen  zum  Nullpunkt  ab,  je  kleiner  ß  v, 
also  je  kleiner  die  Schwingungszahl  v  ist.  Um  so  steiler  ist  aber  dann 
auch  der  Absturz  der  (7p-Kurye.  Dies  steht  mit  den  oben  angeführten 
Erwägungen  über  den  Energiegehalt  W  völlig  im  Einklang.  Je  kleiner  v 
ist,  um  so  näher  war  W»  an  3UT  noch  bei  tiefen  Temperaturen,  um  so 

mehr  also  auch  (7„  =  — tt^t"  ^^  3  jR  =  6  cal. 

dl 

Wenn  man  an  eine  experimentelle  Prüfung  der  im  vorhergehenden 
entwickelten  Anschauungen  über  die  spezifischen  Wärmen  fester,  kri- 
stallisierter einatomiger  Stoffe  gehen  will,  so  hat  man  zunächst  zu  be- 
denken, daß  man  direkt  nur  die  Atomwärme  bei  konstantem  Druck  Cp 
und  nicht  die  bei  konstantem  Volumen  C»,  die  in  den  vorhergehenden 
Formeln  allein  vorkommt,  bestimmen  kann.  Nun  liefert  die  Thermo- 
dynamik als  exakte  Beziehung  für  die  Differenz  der  spezifischen  Wärmen 
jedes  beliebigen  Körpers  bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volumen 
die  uns  aus  Bd.  I  wohlbekannte  Gleichung: 

Durch  Kombination  mit  der  Gleichung'): 

(  dr  \  ^  _    VdrA 

\dT)f  {dp\ 

V  dr  )t 
folgt  dann  die  Gleichung: 

')  H.  A.  Lorentz,   Lehrb.  d.  Differential-  n.  Integralrechn.,  2.  Aufl.,  S.  406. 
*)  Siehe  Anm.  2,  S.  424,  Bd.  I. 
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Bedenkt  man  noch  die  Richtigkeit  der  Gleichungen: 

1    /dv\       „  .         1    /dt) 


und 


-7  ("rff).  =  P^' 


dTJp      ^"  r    \dp 

wo  OL  der  lineare  thermische  Ausdehnungskoeffizient  und  ßr  die  isotherme 
Kompressibilität  bedeuten,  so  folgt  aus  Gl.  (146): 

9a^v.T 


(^  —  (^  — 


ß: 


(147  a) 


und 


a 


P      


Cr 


1    - 


9a^vT 

ßr  •  Cp 


(147  b) 


Es  ist  zu  beachten,  daß  in  den  Gl.  (147  a)  und  (147  b)  die  Größe  r  das 
Atomvolumen  (spezifisches  Volumen  mal  Atomgewicht)  bedeutet^).  Da 
die  Größen  a,  v  und  ßr  einer  direkten  experimentellen  Bestimmung  zu- 
gänglich sind,  kann  man  bei  denjenigen  Substanzen,  bei  denen  genügende 
Daten  vorliegen,  aus  Cp  ohne  weiteres  exakt  Cv  berechnen.     E.  Grün- 


eisen ^)  hat  so  für  eine  Reihe  von  Metallen 


Cp 

T^T"  berechnet.  W.  Nernst*) 


gibt  folgende  erweiterte  Tabelle  für  einige  Metalle: 

Tabelle  79. 


~    ~         i 

Atom- 
volumen 

V 

10,0 

3ce.l0« 
72 

ßr.lO^ä 
[CGS] 

[CGS] 

Cp 

^.10-^ 

AI 

1.48 

244 

1.042 

2,2 

Ca 

7,1 

48 

0,785 

24.2 

1,025 

1,3 

Ag 

10,3 

00 

0,775 

24.8 

1,047 

2,5 

Pb 

18.3 

82 

2,4 

26,7 

1,055 

3.0 

Pt 

9,1 

27 

0.40 

26,1 

1.019 

1,0 

In  ihr  beziehen  sich  die  Daten  auf  Zimmertemperatur  (18^  C.)  und 

gewöhnlichen  Druck.     Zu    der  Größe  A   in    der    letzten  Kolumne    von 

Tab.  79    gelangt    man    folgendermaßen.     Setzt    man    in    dem    Korrek- 

9a*t; .  T 

tionsglied  ^ —  [Gl.  (147  a)  oder  (147  b)],  welches  bei  den  meisten 

Pr 

festen  Körpern  bei  nicht  zu  hohen  Temperaturen  und  in  nicht  zu  großer 


')  Die  Gl.  (147  a)    und   (147  b)   gelten  natürlich   auch  für   1  Mol  einer   Ver- 
bindung, wenn  Cp,  Cp  und  v  auf  1  Mol  bezogen  werden. 

»)  E.  Grüneisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  2«,  401  (1908). 
')  W.  Nernst,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  819  (1911). 
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Nähe  des  Schmelzpunktes  kaum  5  ^/o  des  Wertes  von  Cp  ausmacht,  an- 

V 

nähernd  -r —   konstant   und   berücksichtigt  eine    von   E.   Grüneisen*) 

aufgefundene  empirische  Beziehung,  nach  der  der  lineare  Ausdehnungs- 
koeffizient OL  der  Atom  wärme  Cp   proportional  ist,  so   erhält  man  aus 

Gl.  (147  a): 

Cp  =  Co  +CprTA, (148) 

wo  A  eine  von  der  Temperatur  unabhängige,  individuelle  Konstante  ist, 
die  man  für  die  Stoffe  von  Tab.  79  berechnen  kann,  da  man  für 
diese  Cp  und  Cv  kennt*).  Wie  man  aus  der  Gl.  (148)  sieht,  wird  bei 
tiefen  Temperaturen  wegen  des  Kleinwerdens  von  Cp  und  T  das  Kor- 
rektionsglied außerordentlich  klein,  so  daß  Cp  und  Cv  praktisch  gleich 
groß  werden.  —  Gehen  wir  nun  zum  Vergleich  der  bei  tiefen  Tem- 
peraturen  beobachteten   experimentellen    Daten  ^)   mit   der    entwickelten 


*)  E.  Grüneisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  26,  211  (1908);  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges. 
18,  491  (1911). 

')  Auf  rein  empirischem  Wege  findet  man,  daß  man  vielfach  auch  schreiben  kann  : 

Cp=  C.  +  a.  T3.2, 

wo  a  eine  individuelle  empirisch  zu  bestimmende  Konstante  ist.   Siehe  A.  Magnus 
u.  F.  A.  Lindemann,  ZS.  f.  Elektrochem.  16,  269  (1910). 

')  Von  Arbeiten,  die  sich  mit  Messung  spezifischer  Wärmen  fester  Stoffe  bei 
tiefen  Temperaturen  beschäftigen,  seien  genannt:  H.  V.  Regnault.  Ann.  chim. 
phys.  (3),  26,  261  (1849);  H.  F.  Weber,  Ann.  d.  Phys.  (2),  164,  367,  553  (1875); 
L.  Pebal  u.  H.  Jahn,  Ann.  d.  Phys.  (8),  27,  584  (1886);  J.  Zakrzewski,  Bull. 
Acad.  Cracovie  1891,  146;  IJ.  Behn,  Ann.  d.  Phys.  (3),  66,  237  (1898);  1,  257 
(1900);  W.  Gaede,  Phys.  ZS.  4,  105  (1902);  W.  A.  Tilden,  Phil.  Trans.  A.  194,  246, 
(1900);  201,  37  (1903);  208,  139  (1904);  Proc.  Roy.  Soc.  66,  244  (1900);  71,  220 
(1901);  78,  226  (1903);  Schmitz,  Proc.  Roy.  Soc.  72,  77  (1903);  J.  Dewar,  Proc. 
Roy.  Soc.  A.  76,  325  (1905);  R.  Laemmel,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  551  (1905); 
P.  Nordmeyer  u.  A.  L.  BernouiUi,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  9,  175  (1907); 
P.  Nordmeyer,  ib.  10,  202  (1908);  Th.  W.  Richards  u.  F.  Gray  Jackson, 
ZS.  f.  phys.  Chem.  70,  414  (1910);  K.  Schimpff,  ib.  71,  257  (1910);  H.  Barschall, 
ZS.  f.  Elektrochem.  17,  341  (1911);  T.  Estreicher  u.  Staniewski,  Bull.  Acad. 
Cracovie  1910,  349;  1912,  834;  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  89,  158  (1913);  von 
Untersuchungen  aus  dem  Nernst sehen  Institut  (Berlin),  in  dem  die  Messung 
spezifischer  Wärmen  bei  tiefen  Temperaturen  besonders  erfolgreich  durchgeführt 
wurde,  seien  genannt:  W.  Nernst,  F.  Koref  u.  F.  A.  Lindemann,  Berl.  Ber. 
1910,  247;  W.  Nernst,  ib.  1910,  262;  1911,  306;  W.  Nernst  u.  F.  A.  Linde- 
mann, ib.  1911,  494;  1912,  1160;  W.  Nernst  u.  F.  Schwers,  ib.  1914,  355; 
ferner  W.  Nernst.  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  265  (1911);  W.  Nernst  u.  F.  A.  Linde- 
mann, ib.  17,  817  (1911)  und  insbesondere  W.  Nernst,  Ann.  d.  Phys.  (4),  86, 
395  (1911);  weiter  A.  Eucken,  Phys.  ZS.  10,  586  (1909);  H.  Schottky,  ib.  10, 
634  (1909);  A.  Magnus,  Ann.  d.  Phys.  (4),  81,  597  (1910);  A.  Magnus  u. 
F.  A.  Lindemann,  ZS.  f.  Elektrochem.  16,  269  (1910);  F.  Pollitzer,  ib.  17,  5 
(1911);  19,  513  (1913);  F.  Koref,  Ann.  d.  Phys.  (4),  86,  49  (1911);  A.  S.  Russell, 
Phys.  ZS.  1»,   59—64   (1912);   F.  A.  Lindemann   u.   F.  Schwers,   ib.   14,    766 
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Theorie  über,  so  können  wir  zunächst  ein  Diagramm  Nernsts^)  ver- 
wenden. 

In  Fig.  323  sind  die  Abszissen  absolute  Temperaturen  und  die 
direkt  beobachteten  Atomwärmen  Cp  einiger  Metalle  und  des  Diamanten 
in  Grammkalorien  als  Ordinaten  aufgetragen.  Da  bei  den  sehr  tiefen 
Temperaturen  der  Unterschied  zwischen  Cp  und  C«,  ein  sehr  kleiner 
ist,  können  die  Ordinaten  werte  ebensogut  als  (7p -Werte  angesprochen 
werden. 

In  Fig.  323  beziehen  sich  die  ausgezogenen  Linien  auf  die  ex- 
perimentellen Messungen  von  Cp  =  Cr,  ihre  punktierten  Verlängerungen 

Fig.  323. 


sollen  den  wahrscheinlichen  Verlauf  von  Cv  bis  zum  absoluten  Null- 
punkt andeuten.  Die  dünn  ausgezogenen  Kurven  geben  den  theoreti- 
schen Verlauf  von  Cv  nach  der  Einst  ein  sehen  Gl.  (144)  wieder,  wenn 
man  in  dieser  für  ß  v  die  neben  den  Kurven  stehenden  Zahlen  verwendet. 
Man  sieht  aus  der  Fig.  323  jedenfalls  auf  den  ersten  Blick,  daß  die 
experimentellen  Kurven  im  wesentlichen  mit  den  theoretischen  überein- 
stimmen und  daß  sie  alle  die  Tendenz  haben,  beim  absoluten  Nullpunkt 
auf  den  Wert  Null  herunterzugehen.  Man  kann  daher  annehmen,  daß 
in    den    untersuchten  Metallen    die  Moleküle    einatomig    sind    und    mit 

(1913);  A.  Eucken  u.  F.  Schwers,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  15,  578  (1913);  Ewald, 
Inaag.-DisB.  Berlin  1914.  Von  Arbeiten  aus  dem  Richarzschen  Institut  (Mar- 
burg), die  jedoch  sich  meist  auf  mittlere  Temperaturen  beziehen,  seien  genannt: 
A.  Wigand,  Inaug.-Diss.  Marburg  1905;  Ann.  d.  Phys.  (4),  22,  64,  99  (1907);  Phys. 
Z8.  8,  344  (1907);  und  W.  Schlett,  Inaug.-Diss.  Marburg  1907;  Ann.  d.  Phys.  (4), 
26,  201  (1908).  Im  Übrigen  sei  bezüglich  der  Literaturangaben  nochmals  auf 
A.  Eucken,  Jahrb.  d.  Radioakt.  u.  El.  8,  489  (1911)  u.  A.  Wigand,  ib.  1«,  54 
(1913)  verwiesen. 

*)  W.  Nernst,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  274  (1911);  Berl.  Ber.  IMl,  808. 
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folgenden    Eigenfrequenzen,    die    aus    der   Atomwärme    ermittelt   sind, 
schwingen : 

Tabelle  80. 


Pb 

1,44 .  10" 

Ag 

3,3    .10" 

Zn 

3,6    .  10" 

Cu 

4.93  .10" 

AI 

5,96  .  10" 

1 

Man  erkennt  aus  Tab.  80,  daß  die  Eigenschwingungszahlen  bei 
den  genannten  Metallen  die  gleiche  Größenordnung  haben  und  daß 
diese  letztere  eine  sehr  hohe  ist.  Wir  werden  im  Laufe  unserer  Be- 
trachtungen sehen,  daß  verschiedene,  gänzlich  anders  geartete  Methoden 
ebenfalls  eine  Bestimmung  der  Eigenfrequenzen  v  gestatten  und  daß  sich 
stets  die  gleiche  Größenordnung  von  v,  bzw.  vielfach  eine  ganz  gute 
numerische  Uebereinstimmung  ergibt.  Die  Größenordnung  von  v  kann 
jedenfalls  als  sichergestellt  betrachtet  werden. 

Bei  genauerer  Betrachtung  von  Fig.  323  sieht  man,  daß  die 
Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Experiment  auch  bei  tiefen 
Temperaturen  insofern  keine  exakte  ist,  als  die  experimentellen  Kurven 
nicht  so  stark  abfallen,  als  es  die  Ein  stein  sehe  Formel  (144)  verlangt. 
Diesem  etwas  anderen  Verlaufe  werden  nun  W.  Nernst  und  F.  A.  Lin- 
demann^)  durch  die  uns  bereits  bekannte  empirische  Formel  (S.  258, 
Bd.  I)  für  C\  gerecht: 


c;  = 


(149) 


Diese  Formel  würde   sich   theoretisch    ergeben,    wenn    man    annehmen 
könnte,  daß  die  eine  Hälfte  der  Atome  mit  der  Schwingungszahl  v  und 

V 

2 


V 

die   andre   mit  der  Schwingungszahl  -^  um    ihre   Gleichgewichtslagen 


>)  W.  Nernst  u.  F.  A.  Lindemann,  ZS.  f.  Elektrochem.  17,  817—827 
(1911):  Berl.  Ber.  1911,  494.  Auch  für  die  Nernst-Lindemannsche  Formel  (149)  sind 
bei  F.  Pollitzer,  Berechnung  chemischer  Affinitäten  nach  dem  Nernstschen  Wftrme- 
theorem,  S.  165,  Tab.  VII,  Stuttgart,  F.  Enke  1912  die  Werte  von  C,  nach  steigenden 

ß  V 

Werten  von  -=-  geordnet  zu  finden. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.   II.  38 
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schwingen.  Die  vorzügliche  Uebereinstimmung  zwischen  den  experi- 
mentellen Daten  und  der  N ernst- Linde mannschen  Formel,  die  sich 
für  eine  größere  Zahl  von  Stoffen  bereits  bewährt  hat,  kann  man  aus 
Tab.  81  erkennen. 

•  Tabelle  81. 


» 

Kup 

.fer;  il  =  1,3.10-5. 

1 

ßv  = 

=  821 

ßv  =  315 

T 

1 

C,  ber. 

N.  u.  L. 

1 

0,15 

Cp  ber. 
N.  u.  L. 

Cp  ber. 
Debye 

Cp  beob. 

Beobachter 

28,5 

0.15 

0,17 

0,22 

Nernst 

27,7 

0,31 

0,31 

0,31 

0,32 

n 

33,4 

0.59 

0,59 

0,55 

0.54 

» 

87,0 

8,85 

3,37 

3,36 

3,83 

fl 

88,0 

3,37 

8,89 

3,40 

3,38 

T» 

137 

4,60 

4,65 

4.69 

4,57 

Koref 

234 

5,42 

5,52 

5,55 

5.59 

Koref,  Schimpff 

290     ; 

5,60 

5.75 

5,77 

5,79 

Gaede 

828 

5,66 

5,81 

5.84 

5,90 

Bartoli.  Stracciati,  Schimpff 

450 

1 

5,81 

6,03 

6.03 

6,09 

Magnus 

Silber;  ^  =  2,5.10-5. 


ßv  = 

=  221 

ßv  =  215 

T 

1 

C,  ber. 
N.  u.  L. 

Cp  ber. 
N.  u.  L. 

Cp  ber. 
Debye 

Cp  beob. 

Beobachter 

1 

35.0 

1 

1,59 

1.59 

1,50 

1.58 

Nernst 

39,1 

1,92 

1.92 

1,88 

1,90 

» 

42,9 

2,22 

2,22 

2,14 

2,26 

n 

45,5 

2.43 

2,44 

2,42 

2,47 

» 

51,4      ' 

2.81 

2,82 

2,85 

2,81 

* 

53,8      i 

2.97 

2.98 

3,02 

2,90 

n 

77,0      1 

4,07 

4.11 

4,19 

4.07 

1» 

100 

4,72 

4.77 

4.83 

4,86 

Koref 

200 

5.60 

5.77 

5,80 

5.78 

« 

273 

5.77 

6,02 

6.04 

6,00 

Koref.  Schimpff 

331         1 

5,82 

6,12 

6.13 

6,01 

Bartoli,  Stracciati,  Schimpff 

565 

5,90 

6,45 

6,46 

6.46 

Magnus 

589 

5,92 

6,57 

6,57 

6,64 

» 
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Tabelle  81  (Fortsetzung). 
Blei;  ^  =  3,0.10-». 


1 
t 
1 

ßv: 

=  95 

T         1 

C,  ber. 

Cp  ber. 

Cp  beob. 

Beobachter 

1 

1 

N.  u.  L. 

N.  u.  L. 

23.0 

2,95 

2,96 

2,95 

Nernst 

28.3 

3,68 

3,64 

3,92 

» 

36,8 

4,35 

4,37 

4,40 

11 

38.1 

4,43 

4,45 

4,45 

jt 

85,5 

5,60 

5,68 

5.65 

a 

90,2 

5,62 

5,70 

5,71 

it 

200 

5,90 

6,12 

6.13 

Koref 

273 

5.92 

6,24 

6,31 

Koref,  Gaede 

290 

5,92 

6.26 

6,33 

Gaede 

332 

5,98 

6,31 

6.41 

Magnus,  Schimpff 

409 

5,94 

6.40 

6.61 

Magnus 

30 
42 

92 
205 
209 
220 
222 
282 
243 
262 
284 
306 
331 
358 
413 
1169 


ßv 

Cc  ber. 
N.  u.  L. 

0,000 

0,000 

0,006 

0,009 

0.62 

0,65 

0,74 

0,78 

0.87 

0,97 

1,16 

1,37 

1,59 

1,82 

2,07 

2,53 

5,19 


=  1940 


Cp  ber. 
N.  u.  L. 


0,000 

0,000 

0,006 

0,009 

0.62 

0,65 

0.74 

0.78 

0,87 

0,97 

1,16 

1,37 

1,59 

1,83 

2,08 

2.55 

5,41 


ßv  =  1860 
Cp  ber. 
Debye^ 


0,049 

0,058 

0,61 

0,66 

0,74 

0,75 

0,925 

1,10 

1,82 

1,54 

1,82 

2,07 

2,61 

5,49 


C„  beob. 


Beobachter 


0,00 
0,00 
0,03 
0,03 
0,62 
0,66 
0,72 
0,76 
0.86 
0.95 
1,14 
1,35 
1,58 
1,84 
2,12 
2.66 
5,45 


Nernst 


n 

1» 


Weber 
Koref 
Dewar 
Weber 


n 


In    Tab.   81    sind    mit    den    yerzeichneten    ßv -Werten    nach    der 
Nernst- Lind emannschen   Formel    (149)    die    Cr- Werte    berechnet. 


')  lieber  den  ^-Wert  des  Diamanten,  bei  dem  nur  sehr  kleine  Korrekturen 
von  Cp  auf  C,  erforderlich  sind,  siehe  W.  Nernst  und  F.  A.  Lindemann,  ZS.  f. 
Elektrochem.  17.  822  (1911). 
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Aus  diesen  Cr- Werten  sind  mittels  der  aus  Tab.  79  entnommenen 
-4- Werte  nach  Gl.  (148)  die  Ci- Werte  berechnet,  die  mit  den  unmittel- 
bar beobachteten  direkt  zu  yergleichen  sind  ^).  Man  sieht,  daß  die 
Uebereinstimmung  selbst  bis  zu  beträchtlich  hohen  Temperaturen  hinauf 
eine  vorzügliche  ist.  Besonders  interessant  ist  es,  daß  der  Diamant  noch 
bei  relativ  hohen  Temperaturen  eine  verschwindend  kleine  Atomwärme 
aufweist. 

Während  die  Formel  von  Nernst-Lindemann  empirisch  dem 
Versuchsmaterial  angepaßt  ist,  sind  andere  gut  mit  der  Erfahrung  stim- 
mende Formeln  auf  theoretischem  Wege  dadurch  abgeleitet  worden, 
daß  die  Beeinflussung  der  Schwingungen  eines  einzelnen 
Atomes  durch  die  Schwingungen  der  übrigen  Atome,  mit 
denen  es  zusammengekoppelt  ist,  theoretisch  in  Betracht  ge- 
zogen wurde.  Es  sind  hier  die  Arbeiten  von  E.  Madelung'), 
W.  Sutherland'*)  und  insbesondere  die  von  A.  Einstein^),  M.  Born 
und  Th.  V.  Eärman^),  sowie  P.  Debye^)  zu  nennen.  Wir  werden 
auf  die  Arbeiten  von  Born  und  Eärmän,  sowie  von  Debye,  welcher 
die  festen  Körper  als  kontinuierlich  und  von  elastischen  Schwin- 
gungen der  verschiedensten  Schwingungszahlen  zwischen  0  und  v  (der 
Eigenfrequenz  der  Atome)  erfdllt  denkt,  im  zweiten  Buch  zurück- 
kommen^). Wir  begnügen  uns  hier  damit,  die  Formel  Debye s  für 
Cp  ohne  Ableitung  anzuführen.     Sie  ist  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

ßv 


')  Betreffs  der  Debyeschen  Formel  in  Kolumne  4  von  Tab.  81  siehe  w.  u, 

*)  E.  Madelung,  Phys.  ZS.  11,  898  (1910). 

■)  W.  Sutherland,  Phil.  Mag.  (6),  20,  657  (1910). 

*)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  (4),  84,  170—176  (1911);  85,  679  (1911). 

*)  M.  Born  u.  Th.  v.  K arm  an,  Phys.  ZS.  18,  297—309  (1912);  14,  15,  65 
(1913);  M.  Born,  ib.  16,  185  (1914);  ferner  W.  Thirring,  Phys.  ZS.  14,  867 
(1913);  15,  127,  180  (1914). 

«)  P.  Debye,  Ann.  d.  Phys.  (4),  89,  789  (1912). 

^)  Eine  vorläufige  atomistische  Deutung  der  Debyeschen  Formel  ist  von 
W.  Nernst  in  den  Vorträgen  über  kinetische  Theorie  der  Materie  und  Elektrizität, 
S.  74,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  6.  Teubner  1914  versucht  worden. 

®)  Für  die  Debyesche  Formel  ist  eine  Tabelle  zur  Berechnung  von  C,  bei  ge- 

ßy 
gebenem  -^-=-  von  W.  Nernst,  Berl.  Ber.  1912,  1175  gegeben  worden. 


Formel  von  Debye. 
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Den  Verlauf  derEinsteinschen  [Gl.  (144)],  der  Nernst-Linde- 

mannschen  [Ol.  (149)]  und  der  Debyeschen  Kurve  [61.  (150)]  erkennt 

man  aus  der  von  Debye  entworfenen  Fig.  324. 

C  C 

In  Fig.  324  sind   als  Ordinaten   die  Werte  von  -^-^  =    .^    "' 


V,  T 

p,  r=oo 


und  als  Abszissen  die  Werte  von  -r —  aufgetragen.     Die   Kurven  von 
Debye,  Nernst-Lindemann  und  Einstein  sind  mit  1,  2  und  3  be- 


Fig.  324. 
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zeichnet.   Man  erkennt,  daß  die  Nernst-Lindemannsche  undDebye- 


sche  Formel   bis   zu   sehr  kleinen  Werten  von 


ßv 


miteinander    über- 


einstimmen, aber  beträchtlich ^von  der  Einsteinschen  abweichen.    Für 

T      .         .  . 

sehr  kleine  Werte  von  -z —  sind  die  drei  genannten  Kurven  mit  ver- 
zehnfachten Abszissen  und  Ordinaten  als  1^  2^,  3^  in  Fig.  324  nochmals 
eingetragen. 

Die  gute  Uebereinstimmung  der  Debyeschen,  theoretisch  be- 
gründeten Formel  mit  den  Experimentaldaten  zeigt  die  Tab.  81,  in 
der  die  von  W.  Nernst  und  F.  A.  Lindemann  ^)  nach  der  Debye- 
schen Formel  berechneten  Werte  von  Cp  eingetragen  sind.  Aus  der 
Debyeschen  Formel  folgt  zum  Unterschied  von  der  Nernst-Linde- 
mann sehen  als  Grenzgesetz  bei  tiefen  Temperaturen,  wie  sich  mathe- 
matisch zeigen  läßt,  die  Gleichung: 

wo  a  eine  individuelle  Stoffkonstante  ist.  Die  Richtigkeit  dieses 
Grenzgesetzes    erkennt    man    aus    der    folgenden    Tabelle    82,    welche 


>)  W.  Nernst  u.  F.  A.  Linde  mann,  Berl.  Ber.  1912,  1162. 
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Daten    z.  B.    für   Aluminium    von  W.   Nernst    und    F.   Schwers*) 

enthält : 

Tabelle  82. 


Cv  ber.  nach 
8.4 .  10-» .  T' 


19,1 
28,6 
27,2 
33,5 
87.1 
41,9 


0,066 
0,110 
0,162 
0,301 
0,896 
0,597 


0,059 
0,110 
0,169 
0,816 
0,429 
0,618 


Für  den  Fall,  daß  man  also  die  gegenseitige  Beeinflussung  der 
Atomsehwingungen  berücksichtigt,  bekommt  man  im  Bereich  tiefer  und 
mittlerer  Temperaturen  unter  Anwendung  der  Quantentheorie  eine  gute 
Darstellung  der  experimentellen  Daten. 

Zum  Schluß  seien  noch  die  ßv-  und  ^- Werte  für  einige  einato- 
mige Stoffe  nach  der  Formel  von  Nernst-Lindemann  und  Debye 
zusammengestellt. 

Tabelle  83. 


Stoff 

ßv 

ßv 

^.10* 

N.  u.  L. 

Debye 

Pb 

95 

95 

3,2 

Ag 

221 

215 

2,7 

Zn 

285 

5.4  (?) 

Cu 

321 

815 

1,4 

AI 

405 

398 

2,4 

Diamant 

1940 

1860 

Mehratomige  kristallisierte  Stoffe. 

Bei  mehratomigen  kristallisierten  Stoffen  liegen  die  Verhältnisse 
natürlich  komplizierter  als  bei  einatomigen.  Man  wird  sich  bei  mehr- 
atomigen Stoffen  etwa  vorzustellen  haben,  daß  in  den  einzelnen  Punkten 
des  Raumgitters  die  mehratomigen  Moleküle  der  betreffenden  Stoffe 
sitzen  und  daß  diese  Moleküle  um  ihre  Gleichgewichtslagen  Schwin- 
gungen vollführen.    Die  Atome,  aus  denen  das  Molekül  besteht,  werden 


^)  W.  Nernst  u.  F.  Schwers,  Berl.  Ber.  1914.  869.   Siehe  auch  A.  Eucken 
u.  F.  Schwers,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  15,  578  (1913). 
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dann  auch  ihrerseits  innerhalb  des  Moleküls  schwingen.  Hat  man  also 
binäre  Salze,  wie  etwa  NaCl,  KCl  usf.,  so  wird  man  sich  zu  denken 
haben,  daß  einerseits  die  Schwerpunkte  der  NaCl-,  KCl-  usf.  Moleküle 
um  die  Gleichgewichtslagen  und  anderseits  auch  die  Metall-  und  Halogen- 
atome innerhalb  des  Moleküls  gegeneinander  schwingen^).  Die  Atome 
schwingen  innerhalb  des  Moleküls  trotz  yerschiedener  Massen  mit  einer 
und  derselben  Schwingungszahl  gegeneinander,  wie  wir  dies  bereits  S.  287, 
Bd.  I  erkannt  haben').  Die  Schwingungszahl  für  den  Molekülschwerpunkt 
und  für  die  beiden  Atome  im  Molekül  wird  natürlich  im  allgemeinen 
verschieden  sein.  W.  Nernst^)  hat  nun  die  sehr  einleuchtende,  wenn 
auch  vorläufig  hypothetische  Idee  geäußert,  daß,  während  die  Schwin- 
gungen der  Moleküle  miteinander  infolge  der  Raumgitter  ge- 
koppelt sind,  dies  für  die  Atome  verschiedener  Moleküle 
nicht  gilt.  Nach  Nernst  sollen  also  die  Atome  eines  Moleküles 
unabhängig  von  denen  eines  zweiten  ihre  Schwingungen  vollführen.  Es 
ist  dann  natürlich  anzunehmen,  daß  der  Beitrag  der  Atomschwingungen 
zur  Molekularwärme  durch  die  Einsteinsche  Funktion  [01.(444)],  die 
sich  auf  unabhängige  Schwingungen  bezieht,  dargestellt  werden  wird, 
während  für  den  Beitrag  der  Molekülschwingungen  die  Debjesche 
Funktion,  welche  die  Koppelung  berücksichtigt,  maßgebend  sein  wird. 
Da  bei  tiefen  Temperaturen  die  Einsteinsche  Funktion  viel  schneller 
abfällt  als  die  Debjesche^),  so  werden  die  Atomschwingungen  viel 
rascher  ersterben  als  die  Molekülschwingungen. 


')  Daß  es  sich  um  zwei  verschiedene  Schwingangen  in  Salzen  wie  NaCl 
handeln  wird,  erkennt  man  daran,  wenn  man  zuerst  die  Moleküle  (d.  h.  ihre  Schwer- 
punkte) mit  relativ  zueinander  unbeweglichen  Atomen  schwingen  läßt  und  dann 
auch  die  Schwingungen  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  gegeneinander  ein- 
setzen läßt. 

')  Bei  Ungleichheit  der  Schwingungszahl  für  beide  Atome  würde  durch 
innere  Kräfte  der  Molekülschwerpunkt  sich  verschieben,  was  den  Gesetzen  der 
Mechanik  widerspricht. 

')  W.  N  e  r  n  s  t  in  Vorträge  über  Kinet.  Theorie  d.  Materie  u.  d.  Elektrizität. 
S.  79,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1914. 

*)  Es  wird  dies  durch  folgende  Zahlen  veranschaulicht: 


ßv 

1 

Cr 

Cr         . 

T 

Debye 

Einstein 

0,0 

5,955 

5,955 

1,0            1 

5,670 

5,48 

5,0 

2,198 

1,02 

10,0            1 

0,451 

0,027 

20.0            , 

0,058 

0,000 

600 


Der  feste  Aggregatzustand. 


25 

25,5 

28,0 

67,5 

69,0 

81,4 

884 

188 

235 


.    Tabelle  84. 
KCl;  ßvj  =  218,5,  ßv^  =  166  (166). 


NaCl;  ßv,  =  282,  ßv,  =  229  (215). 


Einstein 


0.010 

0.012 

0.027 

1,65 

1.78 

2.89 

2.49 

4,26 

5.29 


Debye 

0.610 

0,687 

0.794 

8,56 

8,68 

4,13 

4,20 

5.22 

5.68 


Korr. 


Cr  ber. 


0,02 
0.02 

0.04 
0.06 
0.16 
0.42 


0,6» 

0,58 

0,65 

0.62 

0,82 

0,80 

5,23 

6,12 

5,38 

6.26 

6,56 

7,08 

6,75 

7.50 

9,64 

9.74 

11,39 

11.52 

AgCl;  ßvg  =  179,  ßv,  =  102  (114). 


28,5 
26,4 
82,8 
45,6 
87.0 

116 

207,5 

380 

405 

480 


Einstein 

0.17 
0,81 
0.76 
1,90 
4.24 
4.92 
5,59 
5,81 
5.85 
5.86 


Debye 

2,78 
3.18 
3.89 
4.69 
5.58 
5.75 
5.90 
5.93 
5,94 
5.94 


Korr. 


0,04 

0,07 

0.18 

0.28 

0.52 

1,3 

1,8 

1,9 


Cp  ber 


2,95 

8.49 

4,69 

6,78 

10,00 

10.95 

12,01 

18.04 

18,59 

18,70 


T 

Einstein 

Debye 

Korr. 

Cp  ber. 

Beob. 

22,8 

0.046 

1,04 

1,086 

1.16 

26,9 

0.18 

1,48 

— 

1,61 

1,52 

30,1 

0.25 

1,87 

2,12 

1.96 

33,7 

0,48 

2,25 

— 

2,68 

2,50 

48.3 

1.43 

8,52 

— 

4.95 

5.70 

57,6 

2,13 

4,06 

0,02 

6,21 

6,12 

70.0 

2.89 

4,57 

0,04 

7,50 

7,58 

86,0         1 

3,66 

4.97 

0,06 

8.79 

8.72 

285 

6,55 

5,81 

0,32 

11,68 

11.78 

416 

5,88 

5,91 

0,68 

12.42 

12,72 

550            1 

5,87 

5,93 

0,90 

12.70 

18.08 

Beob. 


Beob. 


2,98 

8,44 

4.79 

7.25 

9,74 

10,84 

11,81 

18.01 

18,6 

13.72 
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In  der  vorstehenden  Tab.  84  sind  nun  die  Molekularw'ärmen  Cr  fttr 
die  binären  Salze  KCl,  NaCl  und  AgCl  nacb  der  Formel: 


C.  =  F,  {^)  +  F.  (^) 


berechnet,  wo  F^  die  Debyesche  Funktion  und  F^  die  Ein  stein  sehe 
Funktion  bedeutet  Die  Werte  ßv,  folgen  aus  den  direkt  thermisch- 
optisch gemessenen  Eigenschwingungszahlen  der  Atome  im  Molekül. 
Da  nämlich  in  den  binären  Salzen  die  Atome  elektrisch  geladen  sind, 
so  verraten  sich  ihre  Eigenschwingungen  vermittels  der  sog.  Rest- 
strahlen, auf  die  wir  erst  später  zu  sprechen  kommen  werden,  und 
können  direkt  gemessen  werden.  Die  Beobachtungsdaten  für  die  Eigen- 
schwingungszahl der  Atome  im  Molekül  stammen  von  H.  Rubens^). 
Die  Werte  von  ß  v ^  sind  den  experimentell  gemessenen  Molekularwärmen 
angepaßt  ^)«  Die  Korrektur  von  Cp  auf  Cv  wird  natürlich  in  der  gleichen 
Weise  wie  bei  einatomigen  Stoffen  nach  Gl.  (148)  durchgeführt^).  Man 
sieht  aus  Tab.  84  jedenfalls,  daß  sich  die  Nernstsche  Auffassung 
in  guter  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  durchführen  läßt.  Auf 
eine  genauere  Betrachtung  der  Verhältnisse  bei  den  kristallisierten  bi- 
nären sowie  insbesondere  bei  komplizierteren  kristallisierten  mehratomigen 
Stoffen  wollen  wir  jetzt  nicht  eingehen,  wir  werden  hierauf  im  zweiten 
Buch  zurückkommen^). 

Amorphe  Stoffe. 

Wegen  des  vermutlich  meist  komplizierteren  Aufbaus  der  amorphen 
Stoffe  sind  diese  zu  einer  molekulartheoretischen  Behandlung  unter  Be- 
nutzung der  Quantenlehre  noch  nicht  reif.  Wir  begnügen  uns  deshalb 
damit,  in  der  folgenden  Tab.  85  am  Beispiel  des  Quarzglases  zu  zeigen, 
daß  auch  für  amorphe  Stoffe  die  spezifische  Wärme  bei  Annäherung  an 

« 

den  absoluten  Nullpunkt  dem  Nullwert  zustrebt. 


^)  H.  Rubens,  Berl.  Ber.  1918,  201,  513.  S.  Ratnowsky,  Verh.  d.  D.  Phys. 
Ges.  16.  1033  (1914). 

')  In  Klammern  stehen  die  aus  der  Lindemannschen  Schmelzpunktsformel 
(siehe  weiter  unten)  sich  ergebenden  ß  v- Werte. 

»)  In  Ergänzung  zu  Tab.  79  ergeben  sich  z.  B.  fär  KCl  und  NaCl  bei  18* 
die  Zahlen: 

^^^^^'^  Sa    10«  ^^'^^'"  ^'-^^"^        -^  A    10* 

Volumen  '^    '  ^^  (C.G.S.)  (C.G.S.)  C,  ^  ^" 

KCl  18,9  114  7,6  24,6  1,038  2,0 

NaCl        13,5  121  4,28  26,1  1,051  2,7 

*)  Es  werden  sich  jedenfalls  weitgehende  Analogien  zwischen  den  Schwin- 
gungen der  Atome  in  mehratomigen  Gasmolekülen  (S.  258  f..  Bd.  I)  und  in  mehr- 
atomigen Molekülen  fester  Stoffe  herausstellen.  Vorläufig  sehe  man  A.  S.  Russell, 
Phys.  ZS.  18,  59-64  (1912)  und  F.  Koref,  ib.  18,  183—188  (1912). 
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Tabelle  85 '). 

T 

MW  beob. 

Beobachter 

« 

26,25 

0,64 

Nern.st 

29,4 

0.64 

»I 

35.2 

0,84 

» 

42.6 

1,33 

i> 

84.0 

1            3.14 

1» 

138 

5,32 

Koref 

233 

8.88 

R 

331 

11.31 

Magnus 

410 

12.80 

n 

556 

14.39 

>• 

Da  sich  zwischen  den  amorphen  Stoffen  und  den  verdichtet  fluiden 
Stoffen  keine  scharfe  Grenze  ziehen  läßt,  so  werden  wir  erwarten  können, 
daß  auch  auf  die  Theorie  der  spezifischen  Wärme  von  verdichtet  fluiden 
Stoffen,  und  zwar  insbesondere  von  Flüssigkeiten  durch  Anwendung  der 
Quantentheorie  etwas  Licht  fallen  wird. 

Zunächst  ist  zu  bemerken,  daß  das  experimentelle  Beobachtungs- 
material, welches  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärmen  von  Flüssig- 
keiten durch  ein  größeres  Temperaturintervall,  insbesondere  bis  zu  sehr 
tiefen  Temperaturen,  anlangt,  ein  sehr  spärliches  ist.  Wir  sahen  aus 
den  Daten  Battellis  (S.  545,  Bd.  I),  daß  die  direkt  beobachteten  Werte 
von  Cp  für  verschiedene  Flüssigkeiten  von  etwa  — 100^  C.  ab  nach 
tieferen  Temperaturen  konstant  werden.  Es  ist  aber  zu  vermuten,  daß 
bei  genügend  tiefen  Temperaturen  ein  Abfall  der  spezifischen  Wärmen 
der  Flüssigkeiten  auf  den  Nullwert  eintreten  wird.  Geht  man  nämlich 
von  der  bereits  mehrfach  geäußerten  Anschauung  aus,  daß  die  Flüssig- 
keitsmoleküle  bei  genügend  unter  der  kritischen  Temperatur  gelegenen 
Temperaturen  in  immer  steigendem  Maße  wie  die  amorphen  oder  kri- 
stallisierten Stoffe  Schwingungen  um  nur  selten  vertauschte  Gleich- 
gewichtslagen ausführen'),  so  wird  die  Anwendung  der  Quantentheorie 
ein  wenigstens  qualitativ  richtiges  Bild  liefern.  Man  wird  also  erwarten, 
daß  die  Molekularwärmen  von  einatomigen  Flüssigkeiten  (Metallen)  bei 
konstantem  Volumen,  die  wir  in  erster  Annäherung  den  direkt  beobachteten 
Werten  (7,  gleichsetzen  können,  in  genügender  Entfernung  vom  absoluten 
Nullpunkt  den  Wert  6  cal.,  von  zweiatomigen  Flüssigkeiten  (N^,  0,,  H,) 
den  Wert  12  cal.^)  und   von  mehratomigen  Flüssigkeiten  entsprechend 

*)  In  Tab.  85  ist  die  Molekularwärme  auf  1  SiOj  bezogen. 
^)  Und  daß  die  Rotation  der  Flüssigkeitsmoleküle  eine  untergeordnete  Rolle  spielt. 
')  Schwingung    des    Fltissigkeitsmoleküls    um    eine    Gleichgewichtslage    und 
Schwingung  der  Atome  gegeneinander. 
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höhere  Werte  aufweisen  werden.  Wir  werden  weiter  erwarten,  daß  die 
€>- Werte  bei  Annäherung  an  den  absoluten  Nullpunkt  sich  zwar  dem 
Werte  Null  nähern,  daß  aber  dieser  Abfall  nur  ein  sehr  langsamer  sein 
wird.  Da  nämlich  in  Flüssigkeiten  die  Moleküle  jedenfalls  mit  einer 
viel  kleineren  Direktionskrafb  D  um  ihre  längere  Zeit  beibehaltenen 
Gleichgewichtslagen  schwingen  als  in  festen  Körpern,  so  ist  die  Schwin- 
gungszahl nach  der  Formel 


2«  V       m 


eine  viel  kleinere,  und  es  tritt  daher  nach  Fig.  322  der  Absturz  für  C, 
erst  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  jäh  ein,  während  bei  höheren  Tempe- 
raturen C^  durch  ein  großes  Qebiet  nahezu  konstant  ist.  Wir  werden 
weiter  unten  noch  eine  Formel  von  Lindemann  (Gl.  186)  kennen 
lernen,  nach  der  besonders  kleine  v- Werte  bei  Stoffen  mit  niedrigem 
Schmelzpunkt  zu  erwarten  sind.  Bei  diesen  wird  der  Absturz  von  6V 
erst  bei  besonders  tiefen  Temperaturen  eintreten. 

In  der  Tat  findet  man  nun  bei  den  einatomigen  geschmolzenen 
Metallen  nach  H.  HappeP)  folgende  (7r- Werte: 

Hg  5,8  (200  c.),  Sn  6,0  (240 «  C),  Bi  6,0  (330 »  C),  Pb6,6  (ca.  350«  C), 

Ag  6,5  (1000^  C.)  cal. 

Bei  den  zweiatomigen  verflüssigten  Gasen  ergeben  sich  nach  Tab.  67, 
Bd.  I  die  (7,- Werte : 

Oj  11  cal.  (—1900  C.  nach  H.  Alt)«),  N^  12  cal.  (— 200«C.  nachH.  Alt)*), 
Hg  ca.  12  cal.  (ca.  — 259«  C.)  nach  J.  De  war»). 

Aus  den  Daten  von  Fig.  174  a  und  b,  Bd.  I,  sowie  den  eben  genannten 
der  verflüssigten  Gase  erkennt  man  weiter,  daß  auch  die  tiefgehende 
Temperaturkonstanz  von  C,  vorhanden  ist. 

Wir  werden  im  zweiten  Buch  nochmals  auf  die  Quantentheorie 
der  fluiden  Stoffe  zurückkommen^). 

b)  Hohe  Temperaturen. 

Es  ist  einleuchtend,  daß  bei  höheren  Temperaturen,  wo  die 
Schwingungsamplituden  der  kleinsten  Teilchen  eines  festen  Stoffes  nicht 
mehr  klein  gegen  den  mittleren  Abstand  der  Teilchenmittelpunkte  sind, 


')  H.  Happel,  Ann.  d.  Phys.  (4)  18,  361  (1904):  Happel  berechnete  die  Cr- 
Werte  angenähert  aus  den  direkt  beobachteten  Cp- Werten  durch  Division  mit  1.25. 
«)  H.  Alt.  Ann.  d.  Phys.  (4),  18.  1010  (1904). 
»)  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  68.  361  (1901). 
*)  Vgl.  vorläufig  H.  Tetrode.  Phys.  ZS.  14,  212  (1913). 
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die  Verhältnisse  viel  komplizierter  liegen  werden  als  bei  tiefen  Tempe- 
raturen. Wir  werden  daher  nicht  mehr  wie  bei  der  Ableitung  der 
Einst  einschen  Formel  voraussetzen  können,  daß  wir  es  mit  sinus- 
förmigen Schwingungen  zu  tun  haben  ^).  Die  Forderung  der  Ein  st  ein- 
schen Formel,  daß  die  Atomwärme  eines  einatomigen  Stoffes  mit  wach- 
sender Temperatur  dem  Grenzwert  SR  zustrebt,  ohne  ihn  zu  über- 
schreiten, wird  dann  nicht  erfüllt  sein.  Im  Bereich  hoher  Temperaturen 
wird  die  Einsteinsche  Formel  ebenso  wie  die  Nernst-Linde- 
m an n sehe  und  Debyesche,  welche  die  gleiche  Forderung  für  den 
Orenzwert  von  Cv  erheben,  keine  Geltung  haben. 

J.  Königsberger')    berechnet    z.   B.    für    Platin     die    folgende 
Tab.  86»): 

Tabelle  86. 


T 

Cp  beob. 

a.lO« 

ß.lO'^- 
[CGS] 

9a«rr 
ß  .  4,2  .  10' 

Cr 

473 

6.57 

9.5 

0.404 

2.07 .  10-1 

6,36 

773 

6,94 

10.4 

(0.430) 

3.83 .  10-1 

6,56 

1173 

7.89 

11.2 

(0.480) 

O.Ol .  10-1 

6,79 

Ganz  analoge  Ueberschreitungen  des  Grenzwertes  von  3  R  sind 
beim  Silber  (J.  K  ö  n  i  g  s  b  e  r  g  e  r,  1.  c.) ,  bei  den  Alkalimetallen 
(F.  Richarz)*),  beim  Wolfram  (0.  M.  Corbino)*)  usf.  konstatiert 
worden. 

Auf  die  Erklärungsversuche  der  Ueberschreitung  des  Grenzwertes 
durch  die  Elektronen  werden  wir  im  nächsten  Buch  zurückkommen. 

Bevor  wir  die  kinetische  Theorie  der  spezifischen  Wärmen  fester 
Stoffe  abschließen,  wollen  wir  noch  kurz  eines  Versuches  gedenken, 
den  G.  Benedicks^)  gemacht  hat,  nämlich  eines  Versuches,  den 
Temperaturverlauf  der  spezifischen  Wärmen  ohne  Heranziehung  der 
Quantentheorie  durch  Eomplexbildung  (Assoziation)  der  kleinsten  Teil- 


»)  Vgl.  hierzu  F.  Richarz,  Ann.  d.  Phys.  (3),  48,  708  (1898). 

-)  J.  Königsberger,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  14,  275,  540  (1912);  ZS.  f. 
Elektrochem.  17,  289  (1911). 

»)  Die  Werte  von  Cp  stammen  von  W.  P.  White,  Sill.  J.  (4),  28,  342  (1909); 
die  Werte  von  a  und  ß  von  E.  Orüneisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  28,  214  u.  898 
(1908).  Bei  Berechnung  der  Korrektur  ist  durch  das  mechanische  Wärmeäquivalent 
4,2 .  107  zu  dividieren.  Das  Atomvolumen  v  beträgt  bei  Zimmertemperatur  9.11  ccm. 

*)  F.  Richarz,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  6»,  1-57  (1908). 

*)  0.  M.  Corbino,  Phys.  ZS.  18,  875  (1912). 

«)  C.  Benedicks,  Ann.  d.  Phys.  (4),  42.  183  (1918). 
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chen  zu  deuten.  Schon  F.  Richarz^)  und  J.  J.  van  Laar')  hatten 
wiederholt  auf  die  Rolle,  welche  eine  Assoziation  der  Teilchen  der 
festen  Stoffe  spielen  könnte,  hingewiesen.  Nach  der  klassischen  statisti- 
schen Mechanik  müßte,  wie  wir  wissen,    die  Schwingungsenergie  jedes 

als  selbständig  schwingend  angenommenen  Teilchens  gleich  — ^ —  sein, 

wo  N  die  Avog  ad  rösche  Zahl  ist.    Ein  Grammatom  eines  einatomigen 

Stoffes  besitzt  also  bei  der  Temperatur  T  die  Schwingungsenergie  3 BT. 

Nehmen  wir  nun  an,  daß  mit  sinkender  Temperatur   die  Teilchen  sich 

assoziieren  und  daß  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  Grammatom 

N 
nur  mehr  --^  selbständig  schwingende  Teilchen  enthält*),   dann   wird 

auch  die  Schwingungsenergie  nur  mehr  — ^ —  sein  und  durch  eine  mit 

sinkender  Temperatur  stets  anwachsende  Assoziation  wird  man  das 
ständige  Abnehmen  der  Schwingungsenergie  und  spezifischen  Wärme  ab- 
leiten können,  ohne  den  Boden  der  klassischen  statistischen  Mechanik 
zu  verlassen. 

Es  ist  zwar  ohne  weiteres  zuzugeben,  daß  man  auf  diese  Weise  den 
Temperaturverlauf  Cv  errechnen  kann.  Jedoch  ist  zu  bedenken,  daß  die 
Berechnung  des  Assoziationsgrades  hierbei  eine  völlig  willkürliche  ist, 
indem  keine  besonderen  Gesetzmäßigkeiten,  die  sonst  die  Assoziation 
regieren  (wie  z.  B.  das  Massenwirkungsgesetz  [s.  später]  oder  dgl.)  zu- 
grunde gelegt  werden.  Im  übrigen  werden  ganz  analoge  Gesichtspunkte 
gegen  eine  allgemeine  Assoziation  der  Teilchen  im  festen  Aggregat- 
zustand geltend  zu  machen  sein  wie  im  flüssigen  (s.  S.  136).  Es  handelt 
sich  ja  bei  der  Quantentheorie  nicht  darum,  allein  den  Temperaturverlauf 
der  spezifischen  Wärmen  fester  Stoffe  theoretisch  zu  deuten,  sondern  einen 
großen  Tatsachenkomplex,  wie  Wärmestrahlung,  photochemischen  Effekt, 
photochemische  Reaktionen,  Nernstsches  Theorem  usf.,  neben  den 
spezifischen  Wärmen  einheitlich  zu  umspannen.  Eine  Erklärung  dieses 
großen  Tatsachenkomplexes  mit  Hilfe  des  Assoziationsprinzipes  ist  wohl 
nicht  möglich,  da  es  sich  hierbei  um  Schwingungen  von  Elektronen  und 
Ionen  (s.  später)  handelt.  Für  diesen  großen  Tatsachenkomplex  hat 
aber  die  Quantentheorie,  wie  wir  sehen  werden,  einheitlich  nachgewiesen, 
daß  ihr  ein  früher  nicht  beachteter,  phjsikalisch-reeller  Kern  zugrunde 
liegt,  d.  i.  nämlich,  wie  wir  sehen  werden,   die  wichtige  Rolle,   welche 


»)  F.  Richarz,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  68,  356  (1908);  59,  146  (1908). 
*)  J.  J.  van   Laar.   Proc.   Amsterdam   11,   765—780  (1909);   12,  120—132. 
138—141  (1909);  18.  454—475.  636—649  (1910). 

')  Es  hätten  sich  also  je  zwei  Atome  assoziiert. 
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das  Wirkungsquantum  h  ^)  in  diesem  ganzen  Tatsachenkomplex  spielt. 
Müssen  wir  aber  z.  B.,  wie  es  die  Wärmestrahlungstheorie  fordert,  die 
Schwingungen  von  Elektronen  oder  ponderablen  Ionen  ^),  auf  die  wir 
das  Assoziationsprinzip  wohl  kaum  gut  anwenden  können,  nach  der 
Quantentheorie  erfolgend'  annehmen,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  daß 
auch  elektrisch  nei^trale  schwingende  Teilchen  dieselben  Gesetze  wie  die 
elektrisch  geladenen  befolgen.  Es  wird  dann  natürlich  nach  dem 
Prinzip  der  Einfachheit  zweckmäßig  sein  zu  versuchen,  zunächst  unter 
Anwendung  der  Quantentheorie  ohne  Assoziation  auszukommen  und 
nur  bei  Stoffen,  wo  dies  nicht  möglich  ist,  die  Assoziation,  die  ja 
zweifellos  öfters  eine  Rolle  spielen  wird,  heranzuziehen.  Als  allgemeines 
Erklärungsprinzip  ist  die  Assoziation  aber  für  den  festen  Aggregatzu- 
stand ebenso  wie  für  den  flüssigen  (s.  S.  13G)  abzulehnen^). 

Ebenso  ist  weiter  anzuerkennen,  daß  man  den  Temperaturverlauf 
der  spezifischen  Wärmen  durch  beträchtlich  einfacher  gebaute  empirische 
Formeln  in  großen  Gebieten  wiedergeben  kann,  als  es  die  reichlich  kom- 
plizierten Formeln  der  Quantentheorie  sind.  Es  gilt  dies  z.  B.  für  die 
Formel : 

von  H.  V.  Jüptner^),  oder  für  die  Formel: 

1^ 

die  E.  Rasch ^)  in  einer  sehr  interessanten  Abhandlung  an  einem 
größeren  Versuchsmaterial  mit  Erfolg  prüft  und  die  praktisch  zweifel- 
los sehr  gut  brauchbar  ist.  Es  ist  aber  auch  hier  zu  betonen,  daß  dann 
die  einheitliche  Erfassung  eines  großen  Tatsachenkomplexes,  der  schwin- 
gende Systeme  der  verschiedensten  Art  (Elektronen,  Ionen  und  neutrale 
Atome  und  Moleküle)  umfaßt,  verloren  geht. 


')  h  ist  die  uns  aus  Gl.  (154),  Bd.  1  wohlbekannte  Größe. 

^)  Bei  Salzen,  wie  z.  B.  NaCl,  würde  die  Assoziation  nur  die  Moleküle  be- 
tretten .  die  tlurch  die  Reststrahlung  nachgewiesenen  Schwingungen  der  Ionen  in 
den  assoziierten  Molekülen  aber  kaum  wesentlich  ändern.  Es  versagt  dann  die 
Assoziationserklärung  bereits  bei  den  Ionen. 

')  E.  Grün  eisen  weist  auch  darauf  hin,  daß  die  geringe  Veränderlichkeit 
der  Kompressibilität  mit  sinkender  Temperatur  nicht  gut  mit  der  Assoziation  zu- 
sammenstimmt (Molekulartheorie  fester  Körper,  Deuxieme  Conseil  de  physique  Solvay, 
Bruxelles,  Hayez  1913). 

*)  H.  V.  Jüptner,  ZS.  f.  Elektrochem.  19,  711  (1913);  20,  10,  105  (1914). 

^)  E.  Rasch,  Mitteilungen  aus  dem  Kgl.  Materialprüfungsamt  Berlin* Lichter- 
felde, S.  320  (1914).  Cr,T—oo  ist  eine  obere  Grenze,  der  Cr.r  zustrebt,  *  ist  eben- 
falls eine  StoffTconstante. 
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2.  Weitere  kinetische  Theorie  des  festen  Ag^egatznstandes. 
a)  Ableitnng  einer Zustandsgleichnng  ftkr  den  festen  Aggregatznstand. 

Will  man  außer  den  spezifischen  Wärmen  auch  die  anderen  Eigen- 
schaften eines  festen  Körpers  kinetisch  betrachten,  so  muß  man  auf  die 
Kräfte,  welche  zwischen  den  kleinsten  Teilchen  des  festen  Körpers  wirken, 
etwas  näher  eingehen.  Die  allgemeine  kinetische  Theorie  des  festen 
Aggregatzustandes  ist  erst  eine  skizzenweise,  hypothetische,  und  bedarf 
noch  sehr  der  Ausarbeitung.  Nichtsdestoweniger  entschleiern  sich  die 
kinetischen  Verhältnisse  des  festen  Aggregatzustandes,  die  so  lange  ver- 
borgen geblieben  sind,  in  großen  Zügen  auch  schon  in  diesen  Skizzen. 
Ja  man  dürfte  sogar  mit  der  Vermutung  nicht  fehlgehen,  daß  von  der 
kinetischen  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes  aus  sich  auch  die 
kinetische  Theorie  der  Flüssigkeiten,  die  noch  so  vielfache  Schwierig- 
keiten bietet,  erhellen  wird.  Die  leicht  kinetisch  zu  übersehenden  Fälle 
sind,  wie  man  jetzt  erkennen  kann,  das  ideale  verdünnte  Oas  und  der 
feste  Körper  bei  tiefen  Temperaturen  (kleine  Schwingungsamplituden), 
während  der  zwischen  beiden  Extremen  liegende  flüssige  Zustand  von 
ihnen  aus  Licht  erhalten  wird. 

Eine  kinetische  Theorie  des  festen  Aggregatzustandes  ist  außer  von 
F.  Richarz,  dessen  Arbeiten  wir  bereits  mehrfach  erwähnten,  insbe- 
sondere von  K.  F.  Slotte^),  G.  Mie*)  sowie  von  E.  Grüneisen^) 
versucht  worden.  Wir  werden  im  folgenden  nur  auf  die  Theorie  von 
Orüneisen,  die  sich  der  Quantentheorie  noch  nicht  bedient, 
eingehen,  während  wir  auf  die  kinetische  Ableitung  einer  Zustands- 
gieichung des  festen  Körpers  aus  dem  Entropiebegriff  unter  Zugrunde- 


')  K.  F.  Slotte,  Zur  kinetischen  Theorie  der  festen  Körper,  Festschrift  zum 
50jährigen  Jubiläum  des  Polytechnischen  Instituts  in  Helsingfors  (1899)  und  zahl- 
reiche Abhandlungen  in  Öfvers.  Finsk  Vetensk.  Soc,  z.  B.  85  (1892),  88  (1896), 
48  (1901).  44  (1902),  47  (1904),  48  (1906),  68  (1910),  sowie  in  den  Acta  Soc.  Fenn., 
z.  B.  26  (1900),  40  (1910)  und  41  (1912). 

•-)  G.  Mie,  Ann.  d.  Phys.  (4k  11,  657  (1903). 

')  E.  (t  r  ü  n  e  i  s  e  n ,  Theorie  des  festen  Zustandes  der  einatomigen  Elemente, 
Ann.  d.  Phys.  (4).  89.  257—806  (1912).  Molekulartheorie  der  festen  Körper.  Deuxieme 
Conseil  de  physique  Solvay  Bruxelles,  Hayez  1913;  siehe  auch  E.  Grüneisen, 
Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  18,  836  (1911);  14,  322  (1912);  Phys.  ZS.  12,  1023  (1911). 
Weitere  mit  dem  obigen  Gegenstand  im  Zusammenhang  stehende  Arbeiten  Grün- 
eisens sind  die  in  Ann.  d.  Phys.  (4),  26,  211,  393  (1908);  88,  83,  65  (1910);  Verh. 
d.  D.  Phys.  Ges.  18,  426.  491  (1911);  14,  822  (1912).  Es  sei  ferner  hier  auf  die 
Behandlung  des  festen  Aggregatzustandes  inKamerlingh  Onnes  u.  W.  H.  Keesom, 
Die  Zustandsgieichung,  S.  863 — 894  hingewiesen,  sowie  endlich  auf  W.  Nernst. 
Kinetische  Theorie  fester  Körper,  in  Kinetische  Theorie  der  Materie  und  Elektrizität, 
S.  61-87,  Leipzig  u.  Berlin.  B.  G.  Teubner  1914. 
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legung  der  Quantentheorie  (0.  Sackur^),  S.  Rat nowsky'),  E.  Eisen- 
mann*), H.  Alterthum*),  M.  Pölanyi^),  R.  Ortvay*)  und  ins- 
besondere P.  Debye^))  im  zweiten  Buch  dieses  Werkes  zurückkommen 
werden  ^). 

Wir  wollen  im  künftigen,  um  nur  die  einfachsten  Verhältnisse  zu 
haben,  annehmen,  daß  wir  es  nur  mit  einatomigen  festen  Stoffen 
zu  tun  haben.  Wir  wollen  weiter  annehmen,  daß  die  Atome  des 
festen  Körpers  um  Gleichgewichtslagen  schwingen.  In  festen  kristalli- 
sierten Stoffen  sind  die  Gleichgewichtslagen  der  Atome  identisch  mit 
den  Punkten  eines  Raumgitters,  es  sind  also  sowohl  die  Atommittel- 
punkte regelmäßig  im  Räume  angeordnet,  als  auch  die  Atome,  falls  wir 
sie  uns  nicht  kugelförmig  denken,  im  allgemeinen  parallel,  jedenfalls 
aber  regelmäßig  gegeneinander  orientiert.  Die  Atome  vertauschen  in 
kristallisierten  Stoffen  ihre  Gleichgewichtslagen  nicht').  In  festen 
amorphen  Stoffen  schwingen  die  Atome  lange  Zeit  auch  um  bestimmte 
Gleichgewichtslagen,  können  aber  hie  und  da  noch  aneinander  Yorbei- 
schlüpfen.  Weder  die  Anordnung  der  Gleichgewichtslagen,  noch  die 
gegenseitige  Orientierung  der  kleinsten  Teilchen  ist  eine  gesetzmäßige. 
Da  die  amorphen  festen  Stoffe  femer  unmerklich  in  die  Flüssigkeiten 
übergehen  und  auch  deren  Moleküle  in  genügender  Entfernung  vom 
kritischen  Punkt  erst  längere  Zeit  um  Gleichgewichtslagen  schwingen 
werden  (siehe  S.  602),  ehe  sie  aneinander  vorbeischlüpfen ,  so  erkennt 
man,  daß  bei  kristallisierten  und  amorphen  Stoffen  sowie  bei  Flüssig- 
keiten in  genügender  Entfernung  vom  kritischen  Punkt  die  kleinsten 
Teilchen  im  wesentlichen  Schwingungen  vollführen  und  daß  daher  auch 


')  0.  Sackur.  Ann.  d.  Phys.  (4),  84.  465  (1911). 

«)  S.  Ratnowsky .  Ann.  d.  Phys.  (4),  88,  637  (1912);  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges. 
16,  75  (1918). 

»)  K.  Eisenmann,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  14,  769  (1912);  ib.  16,  41  (1914i. 

')  H.  Alterthum,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  65  (1918). 

')  M.  Pölanyi,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  156  (1918). 

«)  R.  Ort^ay.  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  773  (1913). 

^)  P.  Debye,  Zustandsgieichung  und  Quantenhypothese  in  Kinetische  Theorie 
der  Materie  und  der  Elektrizität,  S.  17 — 61,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1914. 

^)  Versuche,  die  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung  auf  den  festen  Zu- 
stand zu  Übertragen,  können  wegen  der  andersartigen  kinetischen  Voraussetzungen 
im  mäßig  verdichteten  fluiden  und  festen  Zustand  nur  formalen  Wert  haben. 
Siehe  hierzu  J.  Traube,  ZS.  f.  anorg.  Chem.  84,  413  (1903),  Jahrb.  d.  Radioakt. 
u.  El.  8,  168  (1907),  Verh.  D.  Phys.  Ges.  11,  231  (1911);  ferner  C.  Benedicks. 
ZS.  f.  anorg.  Chem.  47,  455  (1905). 

•)  Die  Atome  bzw.  Moleküle  des  festen  kristallisierten  Körpers  zeigen  also, 
wie  auch  aus  der  Theorie  der  spezifischen  Wärmen  hervorgeht,  keine  Rotation. 
Die  parallele  Orientierung  der  Moleküle  bleibt  durch  die  Wärmebewegung  unbe- 
einflußt, die  Molekülachsen  bleiben  sich  bei  den  Oszillationen  parallel. 
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ihre  kinetische  Behandlung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  einheitlich  sich 
wird  gestalten  können  ^). 

Wir  fragen  uns  zunächst  nun,  durch  welche  Kräfte  die  kleinsten 
Teilchen  des  festen  Körpers  in  ihren  Gleichgewichtslagen  gehalten  werden. 
Wir  nehmen  mit  Grün  eisen  an,  daß  zwischen  den  kleinsten  Teilchen 
des  festen  Körpers  dieselben  anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte  tätig 
sind,  wie  wir  sie  bereits  für  die  kleinsten  Teilchen  in  einem  kompri- 
mierten Gase  und  einer  Flüssigkeit  annehmen  mußten.  Es  ist  hierbei 
jedoch  zu  beachten,  daß  wir  die  abstoßenden  Kräfte  jetzt  ebenso  als 
Fernkräfte  ansehen  müssen  wie  bisher  schon  die  anziehenden.  Ueber 
die  Natur  der  anziehenden  Kräfte  haben  wir  uns  bisher  ja  keine  ge- 
naueren Vorstellungen  gemacht,  sondern  einfach,  wie  bei  der  Gravitation 
angenommen,  daß  sie  ohne  vermittelndes  Medium  wirksam  sind.  Würden 
wir  jetzt  annehmen,  daß  die  völlig  inkompressibel  gedachten^)  Atome 
erst  beim  Zusammenstoß  abstoßende  Kräfte  äußern,  so  müßten  wir  uns 
das  bestimmte  Volumen  eines  festen  Körpers  folgendermaßen  hervor- 
gebracht denken.  Der  anziehenden  Kraft  der  kleinsten  Teilchen,  der 
zufolge  sich  diese  zu  einem  Klumpen  unter  gegenseitiger  Berührung  zu- 
sammenballen würden,  arbeitet  ihre  Wärmebewegung  entgegen,  die  fort- 
während Zusammenstöße  der  um  ihre  Gleichgewichtslagen  schwingenden 
Atome  herbeiführt.  Beim  absoluten  Nullpunkt,  wo  die  Wlirmebewegung 
wegfällt,  müßte  dann  die  Zusammenballung  jedenfalls  eintreten.  Stellen 
wir  uns  die  Atome  inkompressibel  vor,  so  sollte  dann  beim  absoluten 
Nullpunkt  der  feste  Körper  selbst  inkompressibel  sein.  Nun  zeigen  aber 
die  Messungen  über  die  Temperaturabhängigkeit  der  Kompressibilität 
bis  zu  den  tiefsten  Temperaturen  hinab,  daß  sich  diese  gegenüber 
Zimmertemperatur  nicht  wesentlich  ändert.  Sind  aber  die  Atome  des 
festen  Körpers  inkompressibel  und  zeigt  der  feste  Körper  beim  abso- 
luten Nullpunkt  trotzdem  Kompressibilität,  so  müssen  wir  leere  Zwischen- 
räume zwischen  den  Atomen  annehmen.  Die  inkompressibeln,  sich  an- 
ziehenden Atome,  die  sich  also  beim  absoluten  Nullpunkt  nicht  berühren 
können,  müssen  dann  durch  die  Wirkung  abstoßender  Fernkräfte  in 
Gleichgewichtslagen  gehalten  werden.  Da  jedoch  die  kleinsten  Teilchen 
eines  festen  Körpers,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden  und  schon  für 
Flüssigkeiten  in  Fig.  306,  Bd.  I  gesehen  haben,  einander  sehr  nahe  sind, 


^)  Bei  den  verdichtet  fluiden  Stoffen  tritt  auch  Rotation  infolge  der  Zusammen- 
stöße und  der  mitnehmenden  Reibung  bei  dem  Uebereinandergleiten  der  Moleküle 
ein.  Da  es  im  amorphen  und  verdichtet  fluiden  Zustand  nicht  allzuhäufig  zu  einem 
Uebereinandergleiten  der  Moleküle  kommt,  so  scheint  die  Rotation  und  Translation 
eine  gegenüber  der  Oszillation  in  erster  Annäherung  untergeordnete  Rolle  zu  spielen. 

*)  Auf  andere  Annahmen  (Th.  W.  Richards)  werden  wir  im  zweiten  Buch 
dieses  Werkes  zurückkommen. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  *^^ 
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d.  h.  zwischen  einander  nur  sehr  kleine  Zwischenräume  lassen  bzw.  nur 
Schwingungen  mit  sehr  kleiner  Amplitude  vollführen,  so  genügt  es  an- 
zunehmen, daß  die  abstoßenden  Kräfte  zweier  Atome  oder  Moleküle  nur 
bis  in  kleine  Entfernungen  von  der  Atomoberfläche  merkbar  wirken, 
d.  h.  in  Entfernungen,  die  nur  mehr  einen  geringen  Bruchteil  des  Atom- 
oder Moleküldurchmessers  ausmachen.  Die  Konkurrenz  der  anziehenden 
Kräfte  und  der  abstoßenden  Kräfte,  die  sich  einer  Annäherung  zweier 
Atommittelpunkte  über  einen  gewissen  Betrag  hinaus  widersetzt,  macht 
dann  die  Existenz  bestimmter  Gleichgewichtslagen  bzw.  eines  bestimmten 
Volumens  verständlich  *). 

Diese  Erklärung  der  Existenz  bestimmter  Gleichgewichtslagen  gilt 
im  wesentlichen  in  gleicher  Weise  für  kristallisierte,  amorphe  und  flüssige 
Stoffe  in  genügender  Entfernung  vom  kritischen  Punkt.  Durch  die 
Konkurrenz  dieser  nach  allen  Richtungen  im  Räume  gleichmäßig  wirkenden 
anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte  ist  aber  eine  Erkläi*ung  der  An- 
ordnung der  kleinsten  Teilchen  in  Raumgittern  nicht  möglich.  Hier- 
für ist  vielmehr  anzunehmen,  daß  von  den  kleinsten  Teilchen  des  kristalli- 
sierten Sto£Pes  gesetzmäßig  mit  der  Richtung  im  Räume  variierende 
Kräfte  ausgehen.  Grüneisen  wendet  nun  zwar  seine  Theorie  auf 
kristallisierte  Stoffe  wie  die  Metalle  an,  legt  aber  doch  nach  allen  Rich- 
tungen im  Räume  gleichmäßig  wirkende  Anziehungs-  und  Abstoßungs- 
kräfte zugrunde.  Diese  Annahme  bedeutet  zwar  eine  große  Verein- 
fachung, aber  zugleich  auch  eine  Schwäche  der  Theorie'). 

Zur  Ableitung  der  Zustandsgieichung  des  festen  Körpers  bedient 
sich  nun  Grün  eisen  der  uns  bereits  bekannten  (S.  120  und  158) 
Virialgleichung  von  Clausius.  Wie  man  sich  leicht  überzeugt,  muß 
die  Virialgleichung  für  ein  System  aus  N  sich  bewegenden  Teilchen 
gelten,  gleichgültig,  ob  die  Teilchen  eine  fortschreitende  oder  schwin- 
gende oder  rotierende  Bewegung  oder  alle  drei  Bewegungsarten  zugleich 
vollführen  ^).  Es  gilt  somit  auch  für  ein  aus  N  schwingenden  Atomen 
bestehendes  Grammatom  eines  festen  Stoffes  die  Gleichung: 


lmc^+  Fa+  F.=  0 (151) 

wo  das  erste  Glied  das  doppelte  des  zeitlichen  Mittelwertes  der  kineti- 

*)  Auf  die  oben  entwickelte  Fernkraftauffassung  werden  wir  in  Bd.  II  zurück- 
kommen. 

*)  Auf  die  Frage,  ob  es  vielleicht  möglich  wäre,  mit  gerichteten  Molekular- 
kräften auch  bei  komprimierten  Gasen  und  Flüssigkeiten,  d.  h.  nur  mit  einer 
Sorte  von  Molekularkräften  auszukommen ,  oder  ob  man  neben  den  gerichteten 
Molekularkräften  auch  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig  »wirkende  annehmen 
muß,  werden  wir  im  nächsten  Buch  dieses  Werkes  zurückkommen. 

')  Für  ein  Zeitelement  dt  ist  auch  die  schwingende  oder  rotierende  Be* 
wegung  als  eine  geradlinig  fortschreitende  aufzufassen. 
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sehen  Energie  der  Atome,  F«  das  Virial  der  äußeren  Kräfte  und  Vi  das 
Virial  der  inneren  Kräfte  des  Systems  bedeuten.  Für  die  Anwendung 
der  Virialgleichung  ist  ein  kontinuierlicher  Energieaustausch  der  schwin- 
genden Teilchen  Voraussetzung,  eine  verbesserte  Theorie  des  festen 
Aggregatzustandes  wird,  wie  bereits  erwähnt,  die  Quantentheorie  zu- 
grunde legen  müssen  und  auch  diese  Schwäche  zu  überwinden  haben. 
Für  die  Ableitung  einer  näherungsweise  richtigen  Zustandsgieichung 
können  wir  aber  in  dieser  vereinfachenden  Weise  verfahren.  Setzen  wir 
die  Schwingungen  der  Atome  als  sinusförmig  voraus,  so  erhalten  wir 
für  den  ersten  Summanden,  da  die  potentielle  und  kinetische  Schwin- 
gungsenergie bei  Sinusschwingungen  im  Mittel  gleich  sind,   den  Wert: 


£  mc* 


=  rC,dT, (152) 


U 

WO  Cv  die  Atomwärme  bei  konstantem  Volumen  v  ist.  Führen  wir  näm- 
lich dem  festen  Stoff  bei  einem  gegebenen,  konstant  gehaltenen  Volumen  v 
soviel  Wärme  zu,  daß  er  vom  absoluten  Nullpunkt  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  T  erwärmt  wird,  so  wird  die  zugeführte  Wärmemenge  wegen 
Konstanz  des  Volumens  nur  zur  Erzeugung  von  Schwingungsenergie 
verwendet.  Das  Virial  der  äußeren  Kräfte,  als  welche  hier  nur  die 
äußeren  Druckkräfte  in  Frage  kommen,  kann  hier,  wie  S.  122  und  159, 
gleich  Spv  gesetzt  werden.     Es  wird  dann  aus  Gl.  (151): 


f 


CvdT+Vi  =  3pv, (153) 

wo  jp,  V  und  T  die  3  Zustandsgrößen  des  festen  Körpers  sind.  Es  gilt 
nunmehr,  das  Virial  der  inneren,  anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte 
auszuwerten. 

Um  das  Virial  Vi  zu  finden,  haben  wir  zu  bedenken,  in  welcher 
Weise  die  anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte  wirken  werden.  Wir 
nehmen  an,  daß  sowohl  die  anziehende  Kraft;  fi  (r)  zwischen  zwei  Atomen, 
als  auch  die  abstoßende  f2(r)  tiur  eine  Funktion  des  Abstandes  r  der 
beiden  Atommittelpunkte  ist.  Bei  gegebenem  Abstand  ist  die  Kraft  zwi- 
schen zwei  Atomen  noch  von  Stoffart  zu  Stoffart  verschieden  groß.  Wenn 
also  in  einem  Grammatom  die  anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte 
zwischen  zwei  Atomen  mit  Druck  und  Temperatur  variieren,  so  tun  sie 
es  nur  deshalb,  weil  der  mittlere  Atomabstand  mit  diesen  Versuchs- 
bedingungen variiert.  Da  die  anziehende  Kraft  in  entgegengesetzter 
Richtung  wirkt  als  die  abstoßende,  so  soll  sie  auch  ein  entgegengesetztes 
Vorzeichen  bekommen,  als  die  abstoßende  Kraft.  Im  folgenden  ist  die 
abstoßende  Kraft  stets  positiv,  die  anziehende  stets  negativ  genommen« 
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Haben  wir  nun  zwei  isolierte  Atome,  die  sich  in  unendlicher  Entfernung 
voneinander  befinden,  und  lassen  wir  sie  sich  unter  dem  Einfluß  der 
anziehenden  Kraft  f^  [r)  bis  auf  die  Entfernung  r  nähern,  so  leisten  sie 
Arbeit.  Diese  Arbeit,  welche  die  Atome  bei  Annäherung  von  oo  bis  r 
nach  außen  geben,  wollen  wir,  wie  üblich,  das  Potential  der  anziehenden 
Kräfte  in  der  Entfernung  r  nennen.  Wir  setzen  also  das  Potential  der 
anziehenden  Kräfte  in  der  Entfernung  c»  gleich  —  0  und  die  Potentiai- 
änderung  auf  der  Strecke  dr: 

d<p  =  -f,(r)dr (154) 

bzw.  das  Potential  in  der  Entfernung  r: 

r  r 

?i(r)=J^df,=J-f\ir)dr=^-\-0.      .    (155) 

OO  OO 

Hier  ist  a  eine  individuelle  positive  Stoftkonstante,  die  nicht  von 
der  Temperatur  und  dem  Druck  abhängig  ist,  und  x  ist  ein  unbekannter 
Potenzexponent,  also  eine  unbekannte  Konstante  und  nicht  eine  Variable. 
Bei  den  angenommenen  Vorzeichen  bewegen  sich  die  Atome  von  allein 
aus  Orten  algebraisch  höheren  Potentials  nach  solchen  niederen  Potentials 
und  das  Vorzeichen  des  Potentials  bei  der  Entfernung  r  ist  gleich  dem 
Vorzeichen,  das  die  von  beiden  Atomen  bei  ihrer  Annäherung  von  oo 
nach  r  geleistete  Arbeit  vom  Standpunkt  des  Systems  aus  gerechnet  er- 
hält. Ebenso  setzen  wir  für  die  abstoßende  Kraft  das  Potential  der 
beiden  Atome  in  unendlicher  Entfernung  gleich  +  0  und  in  der  Ent- 
fernung r: 


?2  (r)  =J    ^^2  =J  -  /« (r)  dr  = 


oo  OO 


-0.    .     .     (156) 


Hier  ist  b  eine  individuelle,  von  Temperatur  und  Druck  unab- 
hängige positive  Stoffkonstante  und  y  ein  unbekannter,  aber  konstanter 
Potenzexponent,  der  jedenfalls  beträchtlich  größer  als  x  ist  (vgl.  Fig.  90 
u.  91,  Bd.  I).    Das  Potential  der  abstoßenden  Kraft  in  der  Entfernung  oo 

ist  +  0 ,    in    der   Entfernung  r  gleich   — —.     Bei  den  gemachten  An- 

nahmen  für  das  Potential  ist  die  aus  der  anziehenden  und  abstoßenden 
Kraft  resultierende  Kraft  /"(r),  die  zwei  isolierte  Atome  in  der  Ent- 
fernung r  aufeinander  ausüben,  gegeben  durch: 

/•w=Aw +/,('•) =^^--^=-^l^+^. .  (157) 

Das  Virial  T^i  der  inneren  Kräfte  in  Gl.  (153)  können  wir  dann 
nach  S.  158  am  besten  so  bilden,  daß  wir  jedes  einzelne  Atom  mit  allen 
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übrigen  Atomen  zu  Atompaaren  kombinieren,  für  jedes  einzelne  Atom- 
paar das  Produkt  aus  Entfernung  r  und  resultierender  Kraft  /*(r)  und 
den  zeitlichen  Mittelwert  der  Summe  rf(r)  über  alle  Atompaare  bilden. 
Bei  dieser  Summenbildung  darf  aber  natürlich  jeder  Abstand  zweier 
Atome  nur  einmal  vorkommen.     Wir  erhalten  somit: 


F,  =  Xr/'(r)  =  - 


1 


"K^)"+T»«(^)'.  *l^«) 


WO  die  Faktoren  -5-  daher  kommen,   daß  wir  die  Indizes  (t  und  p  alle 

Werte  von  1  bis  If  durchlaufen  lassen,  also  jeden  Atomabstand  doppelt 
vorkommen  lassen  0. 

Das  Virial  Vi  können  wir  nun  weiter  durch  Einführung  des  Poten- 
tials  der  Atomkräfte   umformen.  —  Bezeichnen   wir   den   halben   Wert 

des  Potentials  9i(r)  bzw.  ©2W  ^^  ^®^  ß^-  (^5^)  ^^^  (156)  ^Is  das  An- 
ziehungs-  bzw.  AbstoBungspotential  des  herausgegriffenen  Atoms  in  be- 
zug  auf  ein  in  der  Entfernung  r  befindliches,  so  wandelt  sich  Gl.  (158) 
unter  Benutzung  der  genannten  Gleichung  in: 

V  V 

r,  =  ir7w  =  ^£?r  +  ys^,  =  «*7  +  y^    •   •   (159) 

um.  Der  zeitliche  Mittelwert  des  Anziehungspotentials  ^^  und  des  Ab- 
stoßungspotentials 4>2  sämtlicher  Atome  kann  durch  die  folgenden  längeren 
Ueberlegungen  gewonnen  werden. 

Wir  denken  uns,  um  eine  bestimmte  Annahme  über  die  Raum- 
verteilung der  Atommittelpunkte  zu  machen,  diese  in  den  Punkten  eines 
kubischen  Raumgitters  angeordnet.  Befindet 
sich  das  Grammatom  des  festen  Stoffes  bei 
T  =  0  und  p  =  0,  so  sei  der  Abstand  zweier 
Atommittelpunkte  Tq.  Da  beim  absoluten  Null- 
punkt die  Wärmebewegung  fortfällt,  so  ist  der 
zeitliche  Mittelwert   von  r»   mit  r»   identisch. 


Fij<.  325. 


0 


0 


In  Fig.  325  ist  ein  Teil  einer  horizon- 
talen Schnittebene  des  Raumgitters  gezeichnet. 
Man  hat  sich  in  der  Entfernung  r^  oberhalb 
und  unterhalb  von  Ä  gleich  besetzte  Ebenen 
zu   denken.     Die   bezifferten  Punkte  sind  die 

Mittelpunkte  der  das  zentrale  Atom  Ä  unmittelbar  umgebenden  Atome. 
Wie  man  aus  den  angedeuteten  Linien  von  Fig.  325  ersieht,  ist  das 
Volumen  Vq  des  Grammatoms  bei  T  =  0  und  7?  =  0  dann  gegeben  durch : 

N?,^  =  r, (160) 

')  Jedes  Atom   ist   natürlich  nur   mit  den   übrigen,    nicht  auch   mit  sich 
selbst  zu  kombinieren. 
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Das  dem  zentralen  Atom  Ä  infolge  der  Anziehungskräfte  bei  T=  0 
und  p  =  0  zukommende  Potential  9^^  erhält  man,  wenn  man  konzen- 
trische Eugelflächen  um  Ä  zieht,  auf  denen  die  Atome  liegen.  Auf  der 
Kugelfläche  mit  dem  Radius  Au  ^01  ^^  ^^  stets  eine  positive  Zahl  größer 
als  1  ist,  befinden  sich  dann  |>A-Atome.  Nach  Ol.  (155)  bekommt  man 
dann: 


2       A    {hroY  ' 

wobei  man  die  Summe  über  alle  iV- Atome  des  Grammatoms  zu  nehmen 
hat^).  Für  das  Abstoßungspotential  f,^  ^^^  zentralen  Atoms  A  in  be- 
zug  auf  alle  anderen  Atome  gilt  analog: 


2  X  {hhy ' 

Die  Grdßen 

S-^  =  a„)     und     f  0  =  «« 

hängen  nur  von  der  Struktur  des  festen  Stoffes  ab^).     Setzt  man  noch 

ferner: 

a(i(x)  =  a^        ba(y)=:ft, 

so  bekommt  man: 

0  1        a  j  r>  I      1        '^ 

V  =  -^p;t    und    ^,o  =  +  __ 

Hier  stellen  die  Größen  a  und  b  von  Temperatur  und  Druck  un- 
abhängige Stoffkonstanten  vor.  Für  das  Anziehungs-  und  Abstoßungs- 
potential sämtlicher  iV- Atome  des  Grammatoms  bekommt  man  dann: 

^^^=zNf^^    und     4>/  =  iVr<p,o 

und  für  die   gesamte  innere  potentielle   Energie   des  Grammatoms   bei 
r=  0  und  2^  =  Ol  wo  noch  keine  Wärmeschwingungen  existieren: 

Fo  =  ^/  + <!>/  =  - 4- ^-^  +  4-^3* 


2  r/     '     2         r^^  ' 

Führt  man  die  Abkürzungen: 

^)  Da  jedoch  die  Atome,  welche  um  ein  beträchtliches  Vielfaches  von  r^  von 
A  entfernt  sind,  kaum  noch  auf  A  wirken,  so  spielt  die  Gestalt  des  Körpers,  solang 

seine  Dimensionen  beträchtlich  größer  als  r^  sind,  keine  Rolle. 

*)  Erhalt  die  Kugelfläche  mit  der  Atomzahl  px  2.  B.  durch  allseitig  gleiche 
Kompression   den   halben   Radius  wie  früher,   so   haben  sich  sämtliche  lineare  Di- 


mensionen, also  auch  r^,  um  die  Hälfte  verkleinert.   War  der  Kugelradius  früher  r. 

T  ---TT 

jetzt  -^,  so  gelten  die  Gleichungen :  r  =  kx  .  Tq  und  -  -  =  A*a'  .    ,," »  ^'  ^*  ^^®  Größen 

kx  und  kx'  sind  gleich.     Dasselbe  gilt  natürlich  auch  für  Aenderungen  der  Dimen- 
sionen des  festen  Körpers  durch  Temperatureinflüsse. 
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X  1/ 


ein,  so  wird: 


n  =  -:^  +  r^ (161) 

WO  J.  und  B  von  Temperatur  und  Druck  unabhängige  Stoffkonstanten 
darstellen,  v^^  das  AtomTolumen  bei  T  =  0  und  ^>  =  0  ist  und  m  und  n 
offenbar  universelle  Eonstanten  sind. 

Bei  Temperaturen  oberhalb  des  .absoluten  Nullpunktes  ändert  sich 
die  innere  potentielle  Energie  V  des  Grammatoms,  weil  die  Gleich- 
gewichtslagen der  Atome  auseinanderrücken  und  weil  die  Atome  um  ihre 
Gleichgewichtslagen  schwingen.  Der  Momentanwert  Ton  V  läßt  sich 
dann  durch: 


r=*,  +  «.  =  -i..(^)'+J-u(^)'   . 


(162) 


ausdrucken,  wo  r^,  q  der  Abstand  des  {Ji- Atoms  vom  pten  ist  und  |i  und 
p  alle  Zahlen  zwischen  1  und  N  durchlaufen. 

Der  zeitliche  Mittelwert  des  Potentials  F  bei  irgendwelchen 
Werten  von  p^  v  und  T  läßt  sich  dann  zweckmäßigerweise  auffassen 
als  Summe   der  potentiellen  Energie   der  in   den  Ruhelagen  gedachten 

T 

Atome   und   der  mittleren   Schwingungsenergie  -^  j  C„ .  dT,    Es  gilt 

u 

dann  ^) : 

T 

y=-4r+^+\J'c.'dT. (163) 

0 


1f        f*' 


')  Man   erkennt   die  Richtigkeit   von   Gl.  (163),   wenn   man  sich  alle  Atome 
in  einem   and  demselben  Moment   darch  die  Ruhelagen   schwingend  denkt.     Dann 

A        B 

ist  die  innere  potentielle  Energie 1 .     Die  kinetische  Schwingungsenergie 

T 

der  Atome   ist   beim  Passieren  de;-  Ruhelage  y^CrrfT.     Die   ganze   im   Grammatom 

0 
T 

enthaltene  Energie  ist  dann H f-    1  Cr  -  dT;   sie  muß   nach   dem   ersten 

0 

r 
Hauptsatz  der  Thermodynamik  konstant   bleiben.     Da  die  Hälfte  von /d,  .  dT  im 

0 

Mittel  als  potentielle  Energie  auftritt,  so  ist  der  Mittelwert  von  V  durch  Gl.  (163) 
gegeben.  Für  jeden  einzelnen  Moment  wäre  die  Zerlegung  von  F  in  die  zwei 
Summanden  sinnlos  und  stellt  Gl.  (162)  die  Verhältnisse  dar. 
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T 

Wenn  wir  den  Ausdruck  --V-    /   C„ ,  dT  noch  in  die  zwei  auf  die 


Yj^' 


0 

anziehenden  und  abstoßenden  Kräfte  bezüglichen  Teile  zerlegen,  so  sind 
dann  die  in  der  Virialgleichung  (159)  benötigten  Mittelwerte  von  ^^  und 
^2  bekannt.  Zu  diesem  Zwecke  leitet  Grün  eisen  noch  einen  Ausdruck 
für  die  Direktionskraft  ab,  welche  ein  aus  seiner  Ruhelage  gebrachtes 
Atom  wieder  in  diese  zurückführt.  Nehmen  wir  die  sinusförmigen 
Schwingungen  der  Atome  um  ihre  Ruhelagen  als  unabhängig  von  einander 
an,  so  können  wir  bekanntlich  schreiben: 

wo  D  die  Direktionskraft  und  {t  die  Masse  des  Atoms  ist. 

Wir  betrachten  nun  in  Fig.  325  a  das  zentrale  Atom  Ä  und  zwei 
benachbarte  Atome  1  und  2.     Wir  wollen   eine  von   links   nach  rechts 

Fig.  32.5  a. 


r  A   i   A  ' 


pos.Kti/irlehiunff' 

^  wirkende  Kraft  oder  eine  ebensolche  Verschiebung  positiv  nennen.  Bei 
dem  normalen  mittleren^)  Atom  abstand  r  ist  dann  die  Kraft,  welche  das 
Atom  1  auf  A  ausübt,  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

f^^^  ■"  pr  +  i  ^  ^y  +  1  • 

Wenn  das  Atom  A  nun  um  die  kleine  Strecke  i  nach  A'  aus 
seiner  Ruhelage  verschoben  wird,  so  ist  die  von  Atom  1  auf  das  zen- 
trale Atom  ausgeübte  Kraft  gleich  f(r  +  £)  und  die  von  2  ausgeübte, 
entgegengesetzt  gerichtete  /*(r  —  £),  also  die  resultierende  Kraft: 

t\r  +  €)  -  f(?  -i)  =  --^  .  2$  =  2er(?), 

f 

WO  man  für  ^{r)  den  Wert: 

einzuführen  hat.    Von  einem  Atompaar,    das,    um  die  Strecke  kxr  von 
dem  zentralen  Atom  entfernt,  in  der  Verschiebungsrichtung  i  liegt,  wird 

*)  Der   mittlere  Atomabstand  f  ist   durch   die  Gleichung  Nr^  =  v  definiert, 
wo  V  das  Atomvolumen  ist. 


Kinetische  Theorie  von  (trüneisen. 


617 


die  Kraft  2$/^  (kxr)  ausgeübt  und  somit  von  allen  in  der  Verschiebungs- 
richtung i  liegenden  Atompaaren  die  Kraft 


Fig.  326. 


Es  ist  nun  weiter  zu  bedenken,   daß  auch   die  Atompaare,  deren 
Verbindungslinie  mit  i  einen  beliebigen  Winkel  ^ 
einschließt,   auf  das  zentrale  Atom   dirigierend 
einwirken. 

Nehmen  wir  ein  Atompaar  BC  (Fig.  326) 
auf  der  Kugel  mit  dem  Radius  Jcx  -r^  dessen 
Verbindungslinie  mit  der  Verschiebung  i  einen 
Winkel  ^  einschließt.  Da  das  zentrale  Atom  in 
Richtung  der  Verbindungslinie  BC  nur  eine 
Verschiebung  i  cos  ^  erlitten  hat,  so  übt  das 
Atompaar  in   der  Richtung  BC  nur   die  Kraft 

26  cos  ^f{kx  .  r)  auf  das  zentrale  Atom  aus  und  da  von  dieser  Kraft 
in  Richtung  der  Verschiebung  nur  2i  cos^  ^f  {kx  .r)  fällt,  so  wirkt 
auch  nur  diese  Kraftkomponente  dirigierend  ein.  Für  alle  Atompaare 
der  Kugelfläche  kxr  bekommen  wir  deshalb  die  Kraftwirkung: 

2if'{kx  .  ?)  .  [cos«*i  +  cos«»g  +  .  .  .]. 

Nennen  wir  die  Kosinusquadratsumme,  die  so  viel  Glieder  auf- 
weist, als  die  Anzahl  px  der  Atompaare  beträgt,  qx,  so  bekommen  wir 
die  von  sämtlichen  Atomen  auf  das  zentrale  Atom  bei  der  Verschiebung  i 
ausgeübte  Kraft  durch  den  Ausdruck: 

2ilqx.rikx.r). 

Da  die  Direktionskraft  7)  die  Kraft  bei  der  Verschiebung  —  1  ist, 
so  bekommen  wir  sie  durch  Division  des  letzten  Ausdruckes  durch  ~$. 
Es  gilt  also: 

b      ^       Qx  ,     .   -V      a      ..       qx 


^  =  2   .1/(^  +  1) 


*irr  -  *  (^  +  1)  ^JT 


»*  +  *  I  kx<'  +  '      "'^'^  '  ''  ?'  +  '  X  kx'  +  * 
Fuhren  wir  noch  die  uns  schon  zum  Teil  bekannten  Bezeichnungen : 


a  = 


a 

i-       * 

V        "i^ 

7  kx' 

i(y)  = 

X     *A*  +  * 

X   kx' 

0                                     , 

X  kx^ 

X   kx* 

ein,   wo   ^{x)  und  ^(y)   nur  von  der  Stoffnatur  abhängige  Konstanten 
sind,  so  bekommen  wir  für  die  Direktionskraft  den  Ausdruck: 


2>  =  2 


(164) 
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8  V 
Bedenkt  man  noch,  daß  man  den  Differentialquotienten  von         ° 


dr. 


(Gl.  161)  gleich  Null  setzen  darf,  da  das  Orammatom  bei  T  =  0  und 
j>  =r  0  einen  Gleicbgewichtsfall  repräsentiert,  so  folgen  noch  die 
Gleichungen : 

•r^=-r^     (161a)    und     -^  =  ^,     .     .     (161b) 

welche,  in  Gl.  (164)  eingesetzt,  endlich  ergeben: 

xa 


1J  =  2 


^  +  2 


iy  +  l)Hy)  {^y    '-  (ae  +  D  +  C«) }  (164a) 


Aus  den  Gl.  (164)  und  (164a)  ersieht  man  nun,  daß  sich  die 
Direktionskraft  in  zwei  Teile  Dy  und  2)»  zerlegen  läßt,  welche  von  den 
abstoßenden  und  anziehenden  Kräften  herrühren.  Im  gleichen  Verhältnis 
wie  Dp  und  D«  müssen  auch  die  Anteile  der  potentiellen  Schwingungs- 


T 


energie   -^    /  Cv  *  dT  stehen,   welche  auf  die   abstoßenden    und    an- 

0 

ziehenden  Kräfte  zurückzuführen  sind.  Für  die  Potentialgleichung  (163) 
können  wir  jetzt  also  schreiben: 

0  0 

Nunmehr  können  wir  die  Werte  von  ^^  und  ^^  i^   öl.  (159)    ein- 
führen und  erhalten: 

V,=.lrW)  =  -^^^+'\j;'''fc..äT.      (165) 


0 


Die   Einführung  von    Vi  in  Gl.  (153)  ergibt   endlich,   wenn   man 
noch  die  Gleichung  D  =  Dy  —  Dx  berücksichtigt: 


T 


^,+  M-.,4-=(y  +  2) A - (.  +  2)2).    r^    ^^ 

v"  v"*  62?  ^ 


0 


Den  Faktor  vor  dem  Integral  können  wir  nun  noch  näher  be- 
trachten. Zu  diesem  Zwecke  berechnen  wir  die  Eigenfrequenz  v  der 
Atome  nach  der  Gleichung: 

1      D 


v2  = 


2r      (1  ' 
indem  wir  für  die  Direktionskraft  D  den  Ausdruck  (164  a),  ferner  das 
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v«  = 


Atomyolumen  v  und  das  Atomgewicht  Jlf=  ^.(t  einführen.     Wir  be- 
kommen dann: 

Wir  wollen  nun  kurz  betrachten,  was  wir  aus  der  oben  gegebenen 
Definitionsgleichung  von  ^(x)  bzw.  ^(y)  über  den  Wert  dieser  Größen 
sagen  können.  Die  Werte  der  Potenzexponenten  x  und  y  für  die  an- 
ziehenden und  abstoßenden  Atom-  bzw.  Molekülkräfte  sind  uns  un- 
bekannt, wir  wissen  aber  jedenfalls,  daß  x  beträchtlich  kleiner  als  y 
ist.  Man  erkennt  dann  aus  den  Definitionsgleichungen  für  ^(x)  und 
^  (y),  daß  auch  ^  (x)  beträchtlich  kleiner  als  ^  {y)  sein  muß.  Der  kleinste 
Wert,  den  der  Exponent  x  der  anziehenden  Kraft  haben  kann,  ist  3. 
Man  kann  nämlich  in  der  Gleichung  für  die  potentielle  Anziehuugs- 
energie  des  zentralen  Atoms: 


2       A    {kxrr 

die  Zahl  px  der  Atome  auf  eine  Kugelfläche  kx^  proportional  setzen  und 
erhält  dann: 

Wie  man  sieht  ^),  wird  für  die  Werte  von  x  kleiner  als  3  die 
potentielle  Energie  des  Atoms  von  der  Größe  des  festen  Körpers  ab- 
hängen und  mit  ihr  ins  Unendliche  wachsen,  was  der  Erfahrung  wider- 
spricht. Wir  nehmen  für  das  Folgende  an,  daß  derPotenzexponent 
für  das  Potential  der  anziehenden  Kraft  tatsächlich  x=^Z 

sei,  also  für  die  Größe  n  = -«-  der  Wert   1   folgt*).     Bei  der 

Annahme  des  kleinsten  Wertes  von  x  wird  jedenfalls  der  Ausdruck  ^  (x) 
neben  dem  Ausdruck  ^  (y)  verschwindend  klein.  Infolgedessen  kann  man 
statt  Gl.  (167)  schreiben : 


*)  Eine  Reihe  wie h  ^     +  ~5r  "^  IT  +  •  •  •  konvergiert  für  2  >  1,  di- 

vergiert  für  2  <  !•     Schieben  sich  noch  positive  Glieder  zwischen  die  Glieder  der 
obigen  Reihe  (kx  muß  nicht  immer  ganzzahlig  sein),  so  ändert  sich  nichts. 

*)  Da  nach  Obigem  die  anziehenden  Kräfte  umgekehrt  proportional  r^  an- 
genommen sind,  also  die  Kräfte  nach  Fig.  90,  Bd.  I  nur  in  Entfernungen,  die  nicht 
viel  größer  als  molekulare  Dimensionen  sind,  merklich  wirken,  so  sind  sie  als  Boltz- 
mann  -  van  der  Waalssche  Kräfte  charakterisiert.  Da  van  der  Waalssche  Kräfte 
sich  im  Innern  eines  Körpers  aufheben,  so  könnten  solche  Kräfte  im  Verein  mit 
den  Abstoßungskräften  keine  Gleichgewichtslagen  der  Atome  hervorbringen. 
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Wie  man  sieht,  kommen  in  Gleichung  (167a)  vom  Druck  und 
Temperatur  unabhängige  Stoffkonstanten  vor,  die  einzige  vom  Druck 
und  Temperatur  abhängige  Größe  ist  das  Atomvolumen  r.  Die 
Gleichung  (167a)  besagt  also,  daß  die  Eigenfrequenz  v  nur 
insofern  mit  Druck  und  Temperatur  variiert,  als  von 
diesen  Versuchsumständen  das  Atomvolumen  v  bzw.  der 
mittlere  Atomabstand  r  abhängt.  Bei  den  am  Anfang  ge- 
machten Annahmen,  nach  denen  die  Anziehungs-  und  Abstoßungs- 
kräfte einzig  und  allein  Funktionen  von  r  sind,  kann  uns  dieses  Resultat 
natürlich  nicht  wundern.  Da,  wie  gesagt,  in  Gl.  (167a)  nur  r  mit /> 
und  T  variiert,  so  gelten  die  Gleichungen: 


1     8v 


und 


V 


dT 


9v 


dlny 

1 

d  In  V 

V 

d  In  V 

1 

Qv 


=  -T 


1      9t; 


dlnv     V     dp 


V 


dT 


dv 

'dp 


(168) 


Die  Größe  y  ist  also  definiert  durch  die  Gleichung: 

d(^l2ln^-ln2n\ 


dlny 
dlnv 


dlnNr^ 


'Sdln? 


1   dlnl) 
6    d  In  r 


Durch  logarithmisches  Differenzieren  von  Gleichung  (164  a)  nach  r 
folgt  nun: 

dlnP  _        1/  +  2 
dr  r 

und  somit 


Dy  ^  +  2      D 


D 


D 


.._    1      (y  +  2)2),-(^  +  2)Z)x 
^""6  D 

Der  Ausdruck   von  y,   in   die  Gleichung  (166)   eingesetzt,    ergibt 
dann  weiter: 

2 

mB 


'/■ 


T. 


(169) 


0 


Führt  man  endlich  noch  aus  Gl.  (164a)  die  Werte  für  D,  D, 
und  Dy  in  die  Gleichung  für  7  ein,  so  bekommt  man: 

1    (y+2)2)y~(a;+2)Z).  ^  1  (y+l)(i/+2)c[)(y)^(:r+l)(x+2)t[>(^) 

Der  Ausdruck  für  Yi  in  dem  nur  lauter  positive  Größen  vorkommen 
und  die  Glieder  mit  ^{y)  beträchtlich  größer  als  die  mit  ^{x)  sind,  ist 
also  selbst  positiv.     Aus  der  Definitionsgleichung  von  y  folgt 
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also,  daß  die  Eigenfrequenz  der  Atome  mit  zunehmender 
Temperatur  und  mit  abnehmendem  Druck  abnimmt,  mit 
sinkender  Temperatur  und  steigendem  Druck  zunimmt. 
Dies  ist  ohne  weiteres  verständlich,  wenn  wir  bedenken,  daß  bei  Ver- 
größerung des  mittleren  Atomabstandes  die  Festigkeit  der  Atombindung 
an  die  Ruhelage  (Direktionskraft)  abnimmt,  mit  Verkleinerung  aber 
zunimmt.  Es  ist  plausibel  anzunehmen,  daß  die  Größe  7  von 
Druck  und  Temperatur  unabhängig  ist,  und  daß  diese  Größe 
bei  einatomigen  Stoffen  gleicher  Struktur  den  gleichen 
Wert  hat.  Vernachlässigt  man,  wie  oben  bereits  angenommen,  in  dem 
Ausdruck  für  Y  die  Größe  ^(x)  neben  «Ky),  so  bekommt  man: 

_  y +  2   _  3m  +  2 
'^'"       6       ""       6      • 

Führt  man  dies  in  die  Zustandsgieichung  (169)  ein,  so  erhält  man 
endlich  die  Form  der  Grüneisen  sehen  Zustandsgieichung,  die  wir  im 
folgenden  verwenden  wollen  ^) : 

P^+^-^  =  ^^^/0.   äT     .    (170) 

ü 


b)  Zustandsänderung  bei  konstantem  Volumen. 

Erwärmt  man  den  festen  Körper  bei  konstantem  Volumen,  so  be- 
kommt man  für  die  Druckänderung  aus  Gl.  (169  u.  170): 

Führen  wir  hier  noch  die  uns  bekannte*)  Gleichung 

VötA 


VotA 


ein,  so  bekommen  wir: 


(4f) 


^p  )t 


')  Wie  man  erkennt,  sind  die  für  den  festen  Stoff  charakteristischen  Größen 
in  (iL  (170)  A,  B  und  C,.  Die  kinetische  Theorie  führt  diese  Clrößen  auf  die  für  das 
Atom  charakteristischen  Größen  M^r^  und  v  zurück,  d.  h.  auf  die  Masse  des 
Atoms,  den  mittleren  Atomabstand  bei  0"  abs.  (bzw.  auf  das  Atom- 
volumen v^-Tq*)   und   die  Atomfrequenz.     Daß  C,  durch  v  bestimmt  wird, 

wissen  wir;  aus  v  und  M  ercribt  sich  nach  der  Formel  v*  —  — ^^  die  Direktions- 

kraft  und  aus  dieser  etwa  nach  der  Gl.  (164  a)   die    Größe  a    bzw.  A  und   bei  be- 
kanntem Vq  =  ro'  nach  Gl.  (161  a)  auch  B, 
»)  Siehe  Anm.  2,  S.  424  u.  425.  Bd.  I. 
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Var; 


^=T  = 


3m +  2 
6 


(171) 


Diese  Gleichung,  welche  den  Ausdehnungskoeffizienten,  die  Kom- 
pressibilität, das  Atomvolumen  und  die  Atomwärme  in  Beziehung  setzt, 
wird  durch  die  folgende  Tab.  87  geprüft^). 

Tabelle  87. 
(18  <»  C,  1  Atm.) 


V 

ccm 
14,4 

75.0 

\v     dp) 

[C.G.S.] 

a  .  10-7 
[C.G.S.] 

Y 

m 

Mg 

2.9 

23.1 

1,61 

2,6 

AI 

10.0 

65,4 

1,36 

23.4 

2,06 

3,4 

Fe 

7.2 

38,6 

0.62 

24.8 

1,57 

2..'» 

Ni 

6,6 

38,1 

0.57 

26,0 

1.70 

2.7 

Cu 

7,1 

47,7 

0,74 

23.5 

1.95 

3.2 

Pd 

8,9 

34,5 

0.57 

24,9 

2.16 

3.7 

Ag 

10.3 

55,5 

0,92 

23.9 

2,60 

4,5 

Pt 

9.1 

26,4 

0.40 

25,1 

2.39 

4.1 

Au 

10.3 

42,3 

0,60 

24.8 

2,93 

5.2 

Pb 

18.3 

86.4 

2,4 

25,3 

2,60 

4.5 

In  Tab.  87  (18^  C.  und  1  Atm.)  sind  das  Atomvolumen,  der 
thermische  Ausdehnungskoeffizient,  die  Kompressibilität,  die  Atomwärme, 
sowie  die  Werte  von  7  und  m  yerzeichnet.  Man  erkennt  aus  Tab.  87, 
daß  der  7- Wert  und  dementsprechend  der  m-Wert  bei  den  verschiedenen 
Metallen  nicht  unbeträchtlich  schwankt.  Dies  ist  eben  auf  die  zu  großen 
Vereinfachungen  der  Theorie  zurückzuführen.  Dagegen  werden  wir 
weiter  unten  sehen,  daß  die  angenommene  Unabhängigkeit  von  Y  von 
Druck  und  Temperatur  durch  die  Erfahrung  gut  bestätigt  wird.  Aus 
Tab.  87  erkennt  man  auch,  daß  für  den  Exponenten  ^  =  3m  der  Ab- 
stoßungskraft ein  sehr  beträchtlicher  Wert  (etwa  12)  angenommen 
werden  muß. 


c)  ZustandsänderuDg  bei  konstanter  Temperatur  (isotherme 

Kompression). 

Für  die  isotherme  Kompressibilität  ßr  bekommen  wir  einen  Aus- 
druck, wenn  wir  die  Zustandsgieichung  (170)  bei  konstantem  p  nach  T 


^)  E.  Grün  eisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  26,  393  (1908). 
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differenzieren.   Wir  schreiben  in  der  Zustandsgleichung  der  Kürze  wegen 

T 

{1\t  J  CpdT  den  Buchstaben  E^   um   die   Summe  Ton   potentieller  und 

0 

kinetischer  Schwingungsenergie    anzudeuten,   ferner  für    ^ —   den 

Buchstaben  Y   und  haben  dann  unter   Verwendung  von  Gl.  (161a)  den 
Ausdruck : 

.«  +  ^-^^  =  T.£b™...  +  4[.-(^)— ]  =  ,£ 
bei  konstantem  p  nach  T  zu  differenzieren.     Wir  erhalten  dann: 

+  (»  -  .), f . -^  (1^),=  r  (If ),     .   .    (.72, 

Die  Aenderung  der  Schwingungsenergie  E  mit  der  Temperatur 
bei  konstantem  Druck  p  können  wir  uns  in  der  Weise  hervorgebracht 
denken,  daß  wir  zunächst  bei  konstantem  v  von  T  auf  T+rfT  er- 
wärmen und  dann  bei  der  Temperatur  T -\- dT  das  Volumen  so  lange 
isotherm  ändern,    bis    der   ursprüngliche   Druck  p   wieder   erreicht  ist. 

Es  gilt  dann: 

(dE\  _  /dE\      /dE\     /dv\ 

-r — I    neben  (■^-m)    mit  für  unsere  Zwecke  genügen- 

-z-Prr]  mit  Q 

Ol   Jp 

bedenken,   so   erhalten   wir   aus  Gleichung  (172)  unter  Benutzung  von 
Gleichung  (171): 

Für  die  isotherme  Kompressibilität  ßr  erhält  man  dann: 


V 


|_^  V     \  v"^  )  J 

Ä 

Vernachlässigt  man  p   neben   dem   Glied  mit  — ,  wozu  man  bei 

V 

den   in   Betracht  kommenden  Versuchsdrucken   berechtigt  ist,   so   wird 
weiter : 
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Berücksichtigt  man  noch,   daß  wegen  des  geringen  Unterschiedes 
von  Vq  und  v  die  Näherungsformel  ^) : 

\  r  /       \  r      /  V 

anwendbar  ist,  so  wird  dies  weiter  zu: 


ßr  = 


V 


8 


A  ^  {m  -  1)  (l  -  w  ^ ^"i 

V  \  V  / 


und  endlich  zu: 


^  \m-l-l 


(173) 


Mit  Hilfe  der  bekannten  Größen  v,  ß?  und  m  ^)  sind  in  der  folgen - 


V 


den  Tab.  88  unter  der  näherungsweisen  Annahme  -^  =  1  die  J.- Werte 
von  Grüneis en^)  berechnet  worden. 


Tabelle  88. 


m 

V 

A .  10-13 

ccm 

Na          : 

1 

1           1.5 

23.5 

7 

AI 

8.5 

10.0 

3 

K 

1.9 

45.0 

7 

Fe 

2.5 

7,2 

6 

Ni 

2.5 

6.6 

5 

Cu 

i          3.1 

7.1 

8 

Pd 

3,7 

8.9 

0 

Ag 

8.9 

10.8 

4 

Cd 

8.5 

18.0 

8 

Sn 

3,5 

16.8 

6 

Cs 

1.9 

71.0 

9 

Pt 

4.1 

9.1 

7 

Au 

4,5 

10,8 

5 

Hg 

4.1 

14.7 

(2) 

Pb 

1          8.9 

18.8 

• 

5 

Aus  der  relativ  geringen  Variation  von  Ä  von  Metall  zu  Metall 
ist  zu  entnehmen,  daß  die  anziehende  Kraft  zwischen  zwei  Atomen  ver- 
schiedener Elemente  bei  gleichem  Atomabstand  nicht  allzusehr  variiert. 


ab. 


*)  Siehe  z.  B.  F.  Kohlrausch,  Lehrb.  d.  prakt.  Physik,  11.  Aufl.,  S.  9.  ' 
*)  Die  m-Werte   von  Tab.  88  weichen   von   den  in  Tab,  87  genannten  etwas 
Siehe  Grüneisen,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  18,  839  (1911). 
«)  E.  Grüneisen,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  18,  839  (1911). 


Isotherme  Kompression. 


625 


Was     die    Temperaturabhängigkeit    der    isothermen 
Kompressibilität  ßr  anlangt,  so  folgt  aus  61.  (173): 

ÖT    ""  ^(w-l)t;o"*  +  ^   KdT/p 
und 

1     dßr 


r__   w  +  8    /8w\ 


ßr     8T 

Aus  der  näherungsweise  richtigen  ^)  Gleichung  (174)  erkennt 
man,  daß  die  Temperaturabhängigkeit  von  ßr  wesentlich  durch  den 
Ausdehnungskoeffizienten  bestimmt  ist.  In  Tab.  89  sind  aus  den  be- 
kannten Werten  des  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  zwischen  — 190  ^ 
und  +  17  ®  C.  die  mittleren  relativen  Temperaturkoeffizienten  von  ßr  be- 
rechnet und  auch  noch  die  ßr- Werte  bei  17^  und  —190®  verzeichnet*). 


Tabelle  89. 

1 

m 

1 

ßr .  101« 
170"»  C. 

(».s,±|i 

ßr .  101» 
-  190  «  C. 

AI 

1 

3..5 

3,6 

4.6 

Fe 

2,5 

1.5 

2.1 

0.633 

0.606 

Cu 

3.1 

2.6 

3,4 

0.773 

0.718 

Ag 

3.9 

3.6 

8,4 

Pt 

4.1 

1 

1.7 

.    22 

0.392 

0.374 

Weiter   ergibt  die  Gleichung  (173)   auch  die  Druckabhängig- 
keit der  Kompressibilität.     Aus  61.  (173)  folgt: 

6ßr    __      (w  +  3)t;'^  +  '      /  dv\ 
dp     ^  Ä{m  —  l)ro'"+^    \  9p /r 
und 

1      8ßr  m  +  9    /dv 


(-^)=(m  +  3)ßT.     .     (175) 


ßr      dp  V 

Wie  eine  genauere   Betrachtung  lehrt  ^),   müßte   es   mit  größerer 
Genauigkeit  heißen: 

--^-^  =  (m  +  4)ß,       ....     (175a) 

Der  Druckkoeffizient  von  ßr  ist   also   wesentlich   durch  ßr  selbst 
bestimmt. 


*)  Wegen   aller  genaueren  Betrachtungen  sei  auf  E.  Grtineisen,   Ann.  d. 
Phys.  (4),  89,  257—306  (1912)  verwiesen. 

')  Siehe  E.  Grüneisen,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  18,  .501  (1911). 
»)  E.  Grüneisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  89,  276-279  (1912). 
J ellin ek.  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    U.  40 
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Tabelle  90. 


1 

Na 

K 

P 
4 

Br 

Cs 

Hg 

m 

• 

1.5 

1.9 

4 

1,9 

4.1 

ßr .  10*  [1/Atm.] 

100—800  Atm. 

15,2 

31,5 

20.55 

55.5 

67 

3,80 

1 

n 

300-500      „ 

1.5,0 

30,3 

20,1 

50,1 

53 

3.73 

Abnahme 

beob. 

0.2 

1.2 

0.45 

5,4 

14 

0,07 

n 

ber. 

0.25 

1.2 

0.67 

4,9 

5,3 

0.023 

In  Tab.  90,  die  sich  auf  Zimmertemperatur  bezieht,  sind  auch 
Phosphor  und  flüssiges  Brom  mit  m  =  4  zur  Prüfung  der  Theorie  heran- 
gezogen. Man  sieht,  daß  jedenfalls  der  Größenordnung  nach  eine  Üeber- 
einstimmung  vorhanden  ist. 

Wie  Orüneisen^)  zeigt,  folgen  in  analoger  Weise  unter  Be- 
nutzung von  Gl.  (172)  für  die  adiabatische  Kompressibilität  ß« 
die  Gleichungen: 

•    |t=,„_,+  3,i(|^) (177, 


1      Oß, 


ß,    dp 


=  (»«  +  4)  ß, 


(178) 


d)  Zustandsändenmg  bei  konstantem  Druck  (thermische  Ausdehnung). 

Aus  der  Zustandsgleichung : 


V 


V 


folgt  für  j)  =  Q*): 


0 


mB 


V 


m 


=  -iE. 


Wir  bezeichnen  nach  Grüneisen  die  linke  Seite  der  Gleichung 
mit  G{v)  und  entwickeln  diese  Größe  vermittels  der  Taylor  sehen 
Reihe  ^)  nach  steigenden  Potenzen  von  {v  —  Vq),     Es  gilt  dann : 


G{v)^G{r,)  +  {v^v,)G\vo)  + 


2! 


G"(ro)  +  •  .  . 


')  Siehe  Anm.  3  auf  S.  625. 

*)  Für  den  Druck  von  1  Atm.  sind  die  obigen  Formeln  auch  noch  mit  ge- 
nügender Annäherung  verwertbar. 

^)  Siehe  z.  B.  Kiepert-Stegemann,  Grundriß  der  Differential-  u.  Integral- 
rechnung, 9.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  161. 
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Nun  ist  weiter  nach  61.  (161a): 


^.   .        A         mB 


weiter  mit  Rücksicht  auf  Gl.  (161a)  u.  (173): 

ru   ^  —  —  -^     ,     m^B    _  ^  A     ,    mA  _  A(m  —  1)  __  _J_ 

^^0  'o  ^0  'o  '^o  Po 

und 

^,,,   .        2A         mMw+1)^  __  2^         m{m+\)A 

Cr     (i?o)  = 


><    8  ,,  »»  -4"  2  .}.   3  «1    S 

=  -^[2-m(m+l)]  =  --;V(«»-l)('«  +  2)  =  ^^f±^ 

^0  '^O  Po  ''0 

Für  die  isotherme  Zustandsänderung  folgt  somit  weiter: 
oder  angenähert: 


0  —  ''o  = 


Tßo-£^ 


(m  +  2)     T-ßo    p  , 
1 _^__^+... 


Setzt  man  unter  Berücksichtigung  von  Ol.  (171): 


ß«T        I      1      9t' 


=  Q. 


09 


wo  Qo   eine  gegen  E  große  Wärmemenge  ist,   so   erhält  man  für  die 
isotherme  Zustandsänderung  die  Gleichung: 

Vt —  t'o    -Et 

'•«         "   Q,_2^JE, (179) 

Die  relative  Volumänderung  zwischen  den  Tempera- 
turen 0  und  T  ist  dem  Gehalt  an  Schwingungsenergie 
bzw.  Wärme  E  annähernd  proportional. 

Grün  eisen  prüft  Gl.  (179)  an  Kupfer  und  Platin  (Tab.  91). 
Er  setzt: 

betrachtet  also  Längenänderungen  statt  Volumänderungen,  berechnet  femer 
die  Größe  Et  nach  der  Nernst*Lindemannschen  Formel: 

ßv 

E,  = 
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und  nimmt  ferner  für  Qq  und  m  die  den  Beobachtungsdaten  angepaßten 
in  Tab.  91  verzeichneten  Werte  an. 


Tabelle  91. 
Kupfer. 
lo  =  1000  mm ;     Q^  =  124  000  g-cal ; 


TW  =  5;    ßv  =  320. 


TJT, 

A  l  beob. 

A  l  ber. 

beob.— ber. 

mm 

mm 

mm 

20,4/80,5 

0.29 

0,25 

+.04 

82/289 

2.93 

2,88 

+.10 

289/523 

4.01 

4,01 

±,00 

528/648 

2,32 

2.33 

-.01 

648/773 

2.45 

2,44 

+.01 

773/898 

2,.')9 

2.58 

+,01 

Platin. 
lo  -  1000  mm  ;     Q^^  281 000  g-cal ;    w  =  7.6 ;     ß  v  =  220. 


T,\T, 

A l  beob. 

A  l  ber. 

beob.— ber. 

mm 

mm 

mm 

90/195 

0,80 

0.80 

±,00 

195/289 

0.81 

0.81 

±,00 

289/,528 

2.16 

2.15 

+,01 

523/773 

2.46 

2.47 

-.01 

773/1023 

2.63 

2,65 

-.02 

1023/1273 

2.77—2.86 

2,85 

• 

Wie  man  sieht,  kann  man  sehr  gute  Uebereinstimmung  zwischen 
Gl.  (179)  und  dem  Experiment  erzielen,  jedoch  muß  man  die  m-Werte 
beträchtlich  höher  als  früher  wählen. 

Aus  61.  (179)  und  aus  Tab.  91  kann  man  auch  ersehen,  daß 
der  thermische  Ausdehnungskoeffizient  bei  Annäherung  an 
den  absoluten  Nullpunkt  dem  Nullwert  zustrebt.  Beziehen 
wir  Gl.  (179)  auf  T=0  und  T=  1,  so  können  wir  schreiben: 


m  +  2 
Vo 5 —  -^^  =  1 


Da,   wie  wir  wissen.   Et  mit  abnehmender  Temperatur  dem  Null  wert 
zustrebt,  so  tut  dies  auch  der  Ausdehnungskoeffizient. 

Noch  ein  zweiter,  vielfach  an  der  Erfahrung  mit  Erfolg  geprüfter^) 

»)  E.  Grüneisen,  Ann.  d.  Phys.  (4),  26,  211  (1908);  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges. 
13,  491  (1911). 


^^ 
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Satz  über  den  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  a  läßt  sich  leicht 
aus  der  Grün  eisen  sehen  Theorie  ableiten,  nämlich  die  Formel: 

Gleichung  (180),  in  der  k  bzw.  h^  Eonstanten  sind,  be- 
sagt, daß  die  Temperaturabhängigkeit  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten und  der  Atomwärme  bei  konstantem  Druck 
die  gleiche  ist. 

Man  erhält  nämlich  aus  Gl.  (171)  und  Gl.  (238,  Bd.  I)  den  Ausdruck: 

Bei  genügend  tiefen  Temperaturen  ist  nun  nach  Gleichung  177  der  Tem- 

1         B  ß 

peraturkoeffizient  -r- .  -r-^  Null,  weil  auch  der  thermische  Ausdehnungs- 
koeffizient Null  wird.  Somit  ist  auch  der  Faktor  von  Cp  eine  von  der 
Temperatur  unabhängige  Konstante. 

Die  Gültigkeit  von  Gl.  (180)  durch  ein  großes  Temperaturbereich^) 
ersieht  man  aus  Tab.  92. 

Tabelle  92. 
Nickel. 


e  = 

-87« 

0° 

100« 

300« 

500« 

a  X  10«  = 

10,1                 12^5 
0,086      i         0.104 

14,0 
0.116 

16 
0,14 

16,8 
0,133 

-?^  X  10«  = 

117 

* 

120 

121 

114 

126 

Kupi 

'e  r. 

e  = 

-87« 

0« 

16,1 
0,091 

100« 

400« 

600« 

ax  10«  = 

t       14,1 
0.081 

16,9 
0,094 

19,3 
0,108 

20,9 
0,115 

-^  X  10«  = 

174 

177 

180 

179 

182 

')  Die  geringen  Temperaturvariationen  von  y    und  ß,  scheinen  sich  zu  kom- 
pensieren. 
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Tabelle  92  (Fortsetzung). 
Silber. 


e  = 

*        ■ 

-167^ 

-87  <> 

0« 

100^ 

500» 

800» 

a  X  10«  = 

c,  = 

15.0 
(0.047) 

17,1         1     18.8 

0.052     1      0,056 

1 
1 

19,2 
0,058 

23.1 

0.066 

26.0 
0,076 

-^  X  10«  = 

Cp 

Plat 

i  n. 

e  = 

-150» 

7.4 
0,0275 

-100» 

7.9 
0,0295 

0» 

8.9 
0.0318 

100» 

875» 

a  X  10«  = 

9.2 
0.0332 

11,2 
0.042 

-^  X  10«  = 

Cp 

269 

268 

280 

277 

267 

Im  Yorausgehenden  sind  auf  Grund  der  Orüneisenschen  Theorie 
die  zwei  wichtigsten  gleichmäßigen  elastischen  Deformationen  fester  iso- 
troper oder  quasiisotroper  Stoffe  behandelt  worden.  Eine  exakte  kine- 
tische Theorie  des  festen  Aggregatzustandes  wird  aber  natürlich  auch 
auf  die  ungleichmäßigen  elastischen  Deformationen  isotroper  und  aniso- 
troper fester  Stoffe  einzugehen  haben.  Yersuche  zu  Molekulartheorien 
in  dieser  Richtung,  welche  aber  die  Moleküle  noch  als  ruhend  an- 
nehmen, sind  insbesondere  von  Cl.  L.  M.  H.  Navier  ^),  S.  D.  Poisson  *), 
W. Voigt ^)  und  Lord  Kelvin*)  gemacht  worden.  Ein  Versuch  einer 
molekularkinetischen  Theorie  liegt  von  K.  F.  Slotte  ^)  vor.  Wir  werden 
auf  diesen  Gegenstand  ebenso  wie  auf  die  elastischen  Schwingungen 
gekoppelter  Raumgitter  im  nächsten  Band  zurückkommen^). 


')  Cl.  L.  M.  H.  Navier.  Mem.  Acad.  Paris  7,  375  (1824). 

')  S.  D.  Poisson,  Traite  de  inecanique,  Paris  1833. 

«)  W.  Voigt,  Lehrbuch  der  Kristall phjsik.  S.  .596—616.  Abhdl.  Gott.  Akad. 
84,  1  (1887),  Rapports  Congr^s  intern,  de  phys.  1900,  T.  I,  p.  277.  Gott.  Nachr. 
1900,  117. 

*)  Lord  Kelvin,  Art.  Elasticity  in  Enc.  Brit.  9,  ed.  1878. 

*)  K.  F.  Slotte,  Fest-Schrift,  Helsingfors  1899. 

*)  Hier  würde  auch  der  im  Innern  eines  festen  Stoöes  herrschende  Druck 
zu  erörtern  sein.  Während  in  einem  gasförmigen  oder  flü.ssigen  Stoff  der  innere 
Druck  infolge  der  Beweglichkeit  der  Teilchen  im  Gleichgewichtszustand  nach  allen 
Richtungen  der  gleiche  ist,  gilt  dies  für  einen  festen  Stoff  durchaus  nicht  allgemein. 
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e)  Berechnung  der  Frequenz  v  aus  der  Kompressibilität  oder  aus  dem 
OrenzverhUtnis  von  Atomwärme  und  Ausdehnungskoeffizient. 

Während  wir  die  spezifischen  Wärmen  schon  früher  behandelt 
haben  ^),  wollen  wir  jetzt  noch  auf  zwei  Berechnungsweisen  der  Eigen- 
frequenz V  eingehen,  welche  die  Ermittlung  von  v  aus  dem  Temperatur- 
verlauf der  spezifischen  Wärmen  kontrollieren  und  stützen: 

Wir  geben  von  Gl.  (167a)  aus,  welche  wir  schreiben: 


V 


,         .  .         ..  . »"-^    iV^"-^ 


V     \  V  / 


M.  »'■» ' 
wo 

_   12(3«»  +  l)<|.(y) 
4it«(»w-l) 


z*  = 


v»  = 


gesetzt  ist  und  jedenfalls  annähernd  eine  Eonstante  sein  soll.  Führt  man 
in  die  Gleichung  für  v*  den  Ausdruck  173  für  ßr  ein,  so  erhält  man 
für  V*  die  Gleichung: 

-jr\-v;)-M (i^^'^> 

Setzt  man  (-7")  annäbernd  gleich  1,  bedenkt  die  Beziehung  zwi- 
schen dem  Atomgewicht  Jf,  dem  Atomvolumen  r  und  der  Dichte  d 
(nämlich  rS  =  J/),  so  kann  man  für  v  auch  schreiben: 

_1     —1      _1 
v  =  konstßT    -.8    «3/    « (181b) 

Diese  wichtige  Gleichung  wurde  aus  anderen  Betrachtungen  zum 
erstenmal  von  A.  Einstein')  abgeleitet,  der  für  die  Eonstante  den 
Wert  2,8. 10^  also  für  z^  etwa  0,11  fand. 

In  Tab.  93  sind  die  Eigenfrequenzen  aus  der  Nernst-Linde- 
mannschen  Gl.  (149)  und  aus  der  Einsteinschen  Gl.  (181b)  berechnet. 
Man  sieht,  daß  trotz  der  Vereinfachungen  eine  überraschende  Ueber- 
einstimmung  vorhanden  ist. 


Wir  wollen  jedoch  hier  auf  die  Definition  und  das  Zustandekommen  des  inneren 
Druckes  im  festen  Zustand  durch  Wärmeschwingungen  und  Anziehungs-  bzw.  Ab- 
stoßungskrfifte  der  Moleküle  nicht  eingehen,  sondern  verweisen  auf  den  8.  Band. 

*)  Es  folgt  auch  aus  der  Grüneisenschen  Theorie  (Ann.  d.  Phys.  [4],  89,  274 

[1912])  für  die  Atomwärme  ein  Ausdruck:   C,  =  F  \-7p-)r  ^^  ^  ^^^^  ^'on  Druck 

und  Temperatur  unabhängige  Funktionsform  ist. 

*)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  (4),  84,  170—176  (1911);  vgl.  auch  K.  Jellinek, 
Physik.  Chemie  der  Gasreaktionen,  S.  303. 
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Tabelle  93. 
Eigen frequenzen  der  Atome. 


Aus 

Atomwärme 

N.  u.  L. 


Aus 
Kompressibilität 


AI 
Cu 
Zn 

Ag 
Pb 


8.3 
6.6 
4.8 
4.5 
1,9 


10'2 
10'* 
10»* 
10'* 
10'2 


6,7.10" 
5,7. 10>* 
3.8 .  10'* 
4,1.10'* 
2,2 .  10" 


Wendet  man  61.  (181a)  auf  den  absoluten  Nullpunkt  an  und  be- 
rücksichtigt noch  61.  (171),  so  bekommt  man: 


Vq*  =  ^z^ .  A 


(182) 


Aus  61.  (182),  in  der  man  ^z*  konstant  setzen  kann,  ist  v^  be- 
stimmbar, auch  wenn  man  die  oft  nur  schwierig  meßbare  Kompressibilität 
nicht  kennt,  dagegen  den  6renzwert  des  Verhältnisses  von  Atom- 
wärme und  Ausdehnungskoeffizient^).  6rüneisen  berechnet  die  Eon- 
stanten £r*  und  7^*  nach  der  Definitionsgleichung  von  ^*  (S.  631)  in  der 
Weise,  daß  er  für  ^(y)  einen  solchen  Wert  annimmt,  mit  dem  die 
gleichen  v^)- Werte  aus  61.  (182)  und  aus  dem  experimentell  festgestellten 
Temperaturyerlauf  der  spezifischen  Wärmen  nach  der  N ernst- L in de- 

m an n sehen  61.  (149)  resultieren*).    Es  ist  dazu  ein  Wert  von  ^(y)  =-7T 

nötig.  Schwanken  die  m- Werte  der  verschiedenen  Metalle  zwischen  2,5 
und  5,  so  schwanken  die  Werte  von  z*  zwischen  0,156  und  0,110,  die 
von  ^z*  zwischen  0,245  und  0,311.  Als  Mittelwerte  nimmt  6rün- 
eisen   für  z^   den  Wert   0,13   und  für  -{z*   den  Wert  0,28  an. 

In   Tab.  94    sind    die  v -Werte    unter  Annahme    von   ^(yj^-rr 

bzw.  '{z^  =  0,28  nach  der  aus  61.  (182)  folgenden  Formel: 


*)  Da   bei   tiefen   Temperaturen  C„  und  Cp  sich   kaum   unterscheiden,   kann 
man  statt  i     ^  ^X —  I  ebensogut  i  —z — -^. —  %  schreiben.   Der  Wert  dieses  Quo- 


Kv   dT  J  \  V  '  dT  J 


tienten  ist  nach  den  Ausführungen  von  S.  629  sehr  gut  bekannt. 

*)  Da   die  Frequenz  v  nur  wenig  mit   der   Temperatur  sich  ändert,   ist  der 
Unterschied  zwischen  v^  und  vr  nicht  groß. 
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vo  =  2,9^ .  10 


.     (182a) 


berechnet.  Außerdem  sind  in  Tab.  94  noch  die  Werte  ß  v  =  4,865 .  10  ~  ^^ .  v 
berechnet  und  mit  den  aus  dem  Temperaturverlauf  der  Atomwärmen 
(Ol.  149)  berechneten  ßv -Werten  yerglichen.  Man  sieht,  daß  überall 
eine  genügende  üebereinstimmung  vorhanden  ist. 


Tabelle  94. 


! 
1 

M 

V 

f     C.      \ 

V  ber.  10-12 

ßv  ber. 

1 

; 
1 

(  1  ö.  ) 

ßv  beob. 

...,,.           1 

3,42 

kg— cal 
470 

38,2 

C  (Diamant) 

12,00 

1860 

1940 

Mg 

24,4 

14,4 

81 

6,90 

336 

— 

AI 

27,1 

10,0 

87 

7,68 

374 

405 

Si 

28.8 

11,8 

(263) 

11 

(535) 

660 

Fe 

55,9 

7,2 

177 

8,49 

418 

— 

Cu 

63.6 

7.1 

124 

6,69 

325 

320 

Rh 

103 

8,3 

(239) 

6,91 

336 

— 

Pd 

106 

8,9 

183 

5,83 

284 

Ag 

108 

10.3 

112 

4,32 

210 

222 

Ir 

193 

8.6 

321 

.  5,79 

282 

— 

Pt 

195 

9,1 

231 

4,80 

233 

(220) 

Au 

197 

10,3 

150 

3,70 

180 

— 

Pb 

207 

18,3 

80 

2,16 

105 

92 

f)  Der  SchmelzTorgang. 

Naturgemäß  ist  die  Grün  eisen  sehe  Zustandsgieichung  bei  höheren 
Temperaturen  weniger  den  Verhältnissen  angepaßt  als  bei  tiefen  Tem- 
peraturen, wo  die  Atomschwingungen  bei  den  kleinen  Amplituden  als 
sinusförmig  aufzufassen  sind.  In  großen  Zügen  bekommen  wir  aber 
auch  hier  noch  eine  richtige  Darstellung. 

Zunächst  kann  man  leicht  zeigen,  daß  die  relative  Yolum- 
ausdehnung  eines  einatomigen  Elementes  zwischen  dem 
absoluten  Nullpunkt  und  dem  Schmelzpunkt  eine  annähernd 
gleiche  ist,  daß  also  die  Schmelztemperatur  bei  diesen 
Elementen   als   eine  annähernd  übereinstimmende^)  zu  be- 


')  Betreffs  Anwendung  des  Theorems    der   übereinstimmenden  Zustände   auf 
feste  Stoffe  siehe  P.  Ludwik,  ZS.  f.  Klektrochem.  20,  325  (1914). 
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zeichnen   ist.     Nennt  man  r,  das  Atomvolumen  beim  Schmelzpunkt, 
und  fuhrt  man  den  Ausdruck: 


Vs  —  Vq 


=  8 


Vi 


0 


ein,  so  folgt  aus  der  S.  627  gegebenen  Gleichung: 

m  +  2  V  — t\^ 


G{v)  =  {v^v,)j-[l^ 
und  Gl.  (171): 


r, 


0 


...]= 


tE 


8\i-!!L+ls\  = 


[ 


] = (^)./''  •  -• 


Ü 


r* 


Annähernd  kann    man   noch  für   ICcdT   den   Wert    3 BT,    einführen, 

0 

und  erhält  endlich: 


[ 


Sll--?^8]  = 


^HT. 


(1    8r  \ 
^   •  •  ■ 


(183) 


Mit  Benutzung  der  »w-Werte  von  Tab.  87  sind   in   Tab.  95    die 
S-Werte  berechnet,  deren  Mittel  etwa  0,8  ist. 

Tabelle  95. 


I    1  ^^J  I 

Vi;   dT  Ja 

k^  — cal 


T*  beob. 


Z 


81 

903 

0,082 

87 

930 

0,081 

124 

1357 

0,083 

183 

1833 

0.076 

112 

1234 

0,094 

231 

2043 

0.066 

150 

1337 

0,072 

79,6 

600 

0,055 

Mg 
AI 
Cu 
Pd 

Ag 
Pt 

Au 
Pb 


Auch  das  wichtige  Verhältnis  zwischen  der  mittleren 
Schwingungsamplitude  a  der  Atome  und  dem  mittleren 
Atomabstand  r  beim  Schmelzpunkt  läßt  sich  aus  der  Grüneisen- 
sehen  Theorie  in  einfacher  Weise  berechnen.  Wir  gehen  von  der  Zu- 
standsgleichung  für  den  Druck  ;>  gleich  Null  Atmosphären  (S.  627)  aus: 


G  (r)  =  (r  -  r„)  \-  [l 


(m  +  2)    r  —  r„ 


V 


+ 


Ü 


.  •  •  I  =  Y  •  ^« 
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Nach  der   auf  S.  624    gegebenen   Näherungsformel    können   wir  diese 
Gleichung  auch  schreiben: 


=:±i:^E 


^'0  ^'0 


(i) 


Führen  wir  hier  für  E  die  Energiegleichung  von  S.  242,   Bd.  I: 

T 

0 
ein^),  so  erhalten  wir: 


Mit  Rücksicht  auf  Gl.  (173),  die  wir  auch: 


Pr  =  f.(0 


schreiben  können   und  unter  Berücksichtigung  von  GL  181a   gilt  nun 
weiter : 


und  somit: 


1*0  r"^3    \  r  /  r^  \  r  /   ' 


wenn  wir  noch   die  Beziehung  Nr^  =  v  beachten.     Durch  Einführung 
des  letzten  Ausdruckes  in  Gl.  184  erhalten  wir: 


r  —  r 


0  


U 


^'''''iy)\i)''^  ■  ■  •  ^1«^«^) 


V 

oder  wenn  man  mit  genügender  Annäherung  —  gleich  1  setzt: 

i  =  1/  _1_  JLU^L      ....     (185b) 

Da  tz^  als  von  der  Temperatur  und  der  Elementnatur  unabhängig 
anzusehen  ist,  so  ergeben  sich  die  folgenden  Sätze:  Das  Verhältnis 
der  mittleren  Amplitude  zum  mittleren  Atomabstand  wächst 
mit  der  Temperatur  der  Quadratwurzel  aus  dem  relativen 
Volumzuwachs  proportional.  Für  verschiedene  einatomige 
Elemente  ist  bei  gleichem  relativen  Volumzuwachs  das  Ver- 
hältnis von  mittlerer  Amplitude  und  mittlerem  Atomabstand 
gleich.      Da,   wie    wir  sahen,    der  relative  Volumzuwachs  jedes   ein- 


')  Die  Größe  a  stellt  also  einen  energetischen  Mittelwert  dar. 
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atomigen  Elementes  zwischen  0  und  dem  Schmelzpunkt  Tg  gleich  0,08  ist, 
so  gilt  weiter:  Beim  Schmelzpunkt  ist  das  Verhältnis  der  mitt- 
leren Amplitude  zum  mittleren  Atomabstand  für  die  ein- 
atomigen Elemente  das  gleiche.  Setzen  wir  '^z^  gleich  0,28  (S.  632), 
so  ergibt  sich  für  den  Schmelzpunkt: 


(11=1/^1^  =••'«• 


Man  erkennt  also,  daß  selbst  beim  Schmelzpunkt  die  mittlere 
Amplitude  der  Atomschwingungen  nur  etwa  10 ^/o  des  mitt- 
leren Abstandes  der  Atommittelpunkte  beträgt^). 

Betreffs  des  Eintrittes  des  Schmelzens  hat  nun  F.  A.  Lindemaun') 
eine  sehr  plausible  Hypothese  gemacht.  Linde  mann  stellt  sich  vor, 
daß  beim  Schmelzpunkt  die  schwingenden  Atome  sich  direkt  berühren, 
miteinander  zusammenstoßen  und  daß  bei  dieser  direkten  Energieüber- 
tragung durch  Zusammenstoß  die  Gleichgewichtslagen  nicht  mehr  an- 
dauernd aufrecht  erhalten  bleiben,  sondern  daß  vielmehr  jetzt  die  Mole- 
küle auch  aneinander  vorbeischlüpfen  können^).  Lindemann  leitet  aus 
seiner  Annahme  ^)  etwa  folgendermaßen  eine  Formel  für  die  Frequenz  der 
Atomschwingungen  ab. 

Ist  r  die  mittlere  Entfernung  zweier  benachbarter  Atommittelpunkte 
in  dem  ungeschmolzenen  festen  Stoffe,  p  die  Entfernung  der  Atomober- 
fl'ächen  (Kugeln)  voneinander  als  Bruchteil  von  7,  so  muß  ein  Atom  um 

die  Strecke  -^   aus   der  Gleichgewichtslage  schwingen,   um   mit   dem 

Nachbaratom  zusammenzustoßen.    Beim  Durchgang  durch  die  Ruhelage 
hat  es  dann  für  eine  Koordinatenachse  die  kinetische  Energie: 

2 


=   IDxdx  = g , 


3 

0 

wo  D  die  Direktionskraft  des  Atoms  ist.    Anderseits  muß  die  kinetische 


^)  Das  Verhältnis  des  arithmetischen  Mittelwertes  von  a  zu  r  ist  noch  kleiner 
uIk  0.12. 

■-)  F.  A.  Lindem  ann,  Inaug.-Diss.  Kerlin  1911,  Phys.  ZS.  11,  609—612  (1910); 
vgl.  auch  A.  Stein,  Phys.  ZS.  11,  1209  (1910). 

*)  Im  festen  Zustand  tritt,  wie  wir  sahen,  keine  Translation  und  keine  Rotation 
der  Moleküle  auf,  und  es  finden  auch  keine  Molekülzusammenst^ße  statt.  Beim 
Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  tritt  aber  ein  rollendes  Gleiten  der  Moleküle 
übereinander  auf. 

*)  Vgl.  hierzu  auch  w.  u.  die  «kinetische  Deutung  der  molekularen  Gefrier- 
punktserniedrigung"*. 
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Energie  des  schwingenden  Atoms  mit  zwei  Freiheitsgraden  beim  Schmelz- 
punkte nach  Ol.  (157),  Bd.  I: 

Ä  — A  ßv 

3  ■"  JV'  •    ^ 

sein,  wo  N  die  Zahl  der  Atome  im  Grammatom  ist.    Da  in  den  meisten 

ßv 
Fällen  -^  klein  gegen  1  sein  wird,  können  wir  statt  der  letzten  Formel 

schreiben  (s.  S.  588) : 

E       R 


so  daß  angenähert  gilt: 


=  -=_  r 


R  ^^^  Dr'9^ 


oder: 


N    '  8 


j^^^B.T. 


Daher  ist  die  Eigenfrequenz  v  gegeben  durch: 


wo  M  das  Atomgewicht  bedeutet.  Nimmt  man  nun  p  bei  allen  Stoffen 
als  annähernd  gleich  an  und  berücksichtigt,  daß  r  der  dritten  Wurzel  aus 
dem  Volumen  v  eines  Grammatoms  proportional  ist,  so  folgt  endlich: 


V  =  konst.  ]/ -^^ (186a) 

Die  Eonstante  ergibt  sich  empirisch  zu  2,8.10^'  aus  einigen  v- 
Werten,   die   vermittels  Gl.  (149)   aus  Atom  wärmen  berechnet  wurden. 

Auch  aus  der  Grün  eisen  sehen  Theorie  ergibt  sich  die  Formel  (186) 
in  einfacher  Weise.    Aus  der  auf  S.  635  gegebenen  Gleichung : 

T 

E  =  fCcdT  =  SÜT,  =  27r«  Jlfv«5« 

u 

und  Gl.  (185  a): 

e  =  ü^  =  2.=,..(f)*(i+^s) 

folgt  durch  Kombination  für  v,^: 

3t^2  :^i±1.i  T, 


^(1  +  5) — r-Jij.is-3. 


Setzt  man  für  m  den  Wert  4,  für  S  0,08,  für  T-^*  0,28,  so  wird 
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der  Elammerausdruck  9,7.     Nimmt  man  ferner  für  R^^N^^  den  Wert 
0,77.10^*,  so  erhält  man  nach  Grüneisen: 


(186b) 


Der  kleinere  Wert  der  Konstante  kommt  nun  daher,  daß  sie  von 
Lindemann  aus  Daten  bei  tiefen  Temperaturen,  von  Grüneisen  aus 
Daten  für  die  Schmelztemperatur  ermittelt  wird. 

Die  folgende  Tab.  96  zeigt  für  einige  Elemente  die  Eigen- 
frequenzen, die  aus  GL  (149)  (Atomwärme)  und  Gl.  (186)  berechnet 
wurden  und  gute  Uebereinstimmung  zeigen^). 

Tabelle  96. 


1 

M 

28,1 

T. 

V 

V 

V  beob.  aus 
Atom  wärme 

AI 

980 

10,0 

7,6.10'^ 

8,3 .  10^* 

Cu 

63,6 

1357 

7,1 

6,8.10^* 

6.6.10^* 

Zn 

65,4 

692 

9,2 

4,4.10»2 

4,8 .  10'^ 

Ag 

107,9 

1284 

10,3 

4,4.10^2 

4,5 .  10>- 

Pb 

206,9 

600 

18,3 

1,8.10*2 

1,9.10'^ 

Diamant 

i 

12,0 

3600  (?) 

3,4 

32,5  .10'* 

40    .10" 

Da  nach  den  Anschauungen  der  Quantentheorie  bei  hohen  Werten 
Yon  V  starke  Abweichungen  vom  Dulong<-Pe titschen  Gesetz  auftreten, 
so  ersieht  man  aus  Gl.  (186),  daß  die  Abweichung  des  Diamants  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  wesentlich  durch  seinen  hohen  Schmelzpunkt  be- 
dingt ist,  daß  dagegen  beim  Lithium  durch  die  niedrige  Schmelz- 
temperatur das  kleine  Atomgewicht  kompensiert  wird,  so  daß  für  Li  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  Dulong-Petitsche  Gesetz  gilt.  Beim 
Blei  wirken  niedriger  Schmelzpunkt  und  hohes  Atomgewicht  in  gleichem 
Sinne  für  eine  Gültigkeit  des  Gesetzes  noch  bei  tiefen  Temperaturen. 

Die  Lindem  an n sehe  Schmelzpunktsformel  läßt  sich  natürlich  auch 
auf  feste  Verbindungen  anwenden,  wenn  man  sich  denkt,  daß  die  um 
ihre  Gleichgewichtslagen  schwingenden  Moleküle  beim  Schmelzen  bis 
zu  gegenseitiger  Berührung  ausschwingen.  Wir  werden  jedoch  hierauf 
erst  bei  den  Molekulargewichtsbestimmungen  fester  Stoffe  eingehen  und 
verweisen  jetzt  nur  auf  W.  Nernst*),  A.  S.  Russell')  und  F.  Koref*). 

^)  Eine  vergleichende  Prüfung  verschiedener  Formeln  zur  Berechnung  von  v 
siehe  in  der  interessanten  Arbeit  von  C.  E.  Blom,  Ann.  d.  Phys.  (4),  42,  1397  (1912). 

*)  W.  Nernst,  Kinetische  Theorie  fester  Körper  in  Kinetische  Theorie  der 
Materie  und  der  Elektrizität,  S.  817,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1914. 

^)  A.  S.  Russell,  Phys.  ZS.  18,  59  (1911). 

*)  F.  Koref,  Phys.  ZS.  18,  183  (1912). 
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Eine  Berechnung  der  Schmelzwärme  läßt  sich  aus  der  Grün- 
eisen sehen  Theorie,  die  nur  für  den  festen  Aggregatzustand  gültig  ist, 
naturgemäß  nicht  durchführen.  Bei  einer  solchen  Berechnung  müßte 
nicht  allein  berücksichtigt  werden,  daß  das  Potential  der  anziehenden 
und  abstoßenden  Kräfte  beim  Schmelzen  sich  ändert,  sondern  auch,  daß 
die  beim  Schmelzen  entstehenden  Flüssigkeitsmoleküle  außer  ihrer 
schwingungsähnlichen  Bewegung  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Zusammenstöße 
ein  Uebereinanderrollen  aufweisen  ^). 

Analog  der  Troutonschen  Regel  ist  von  H.  Crompton  *)  und  von 

P.  Waiden*)   die   Konstanz   des   Quotienten  -=7-  bzw.  bei  Ele- 

menten  und  Verbindungen  untersucht  worden ,  wo  A  und  M  Atom-, 
bzw.  Molekulargewicht,  a  die  spezifische  latente  Schmelzwärme  und  T«  die 
absolute  Schmelztemperatur  bedeuten.  Nach  den  Berechnungen  6,  Tam- 
manns*)  gilt  die  Crompton -Wal  den  sehe  Regel  nur  mit  sehr  weiten 
Schwankungen.  Wir  werden  auf  diese  Regel  noch  bei  den  Molekular- 
gewichtsbestimmungen der  Flüssigkeiten  zurückkommen. 

Während  wir  uns  nach  dem  Vorausstehenden  schon  eine  gewisse 
detailliertere  kinetische  Vorstellung  von  dem  Schmelzvorgange,  d.  h. 
von  dem  Uebergang  der  geordneten  Schwingungen  um  die  Punkte  des 
Raumgitters  in  die  ungeordnete  Bewegung  der  Flüssigkeitsteilchen  machen 
können,  ist  die  Entstehung  von  Kristallkeimen  aus  der  flüssigen  Schmelze, 
d.  h.  also  das  Eintreten  der  gesetzmäßigen  Gruppierung  der  kleinsten 
Teilchen  oder  mit  anderen  Worten  das  Einschnappen  der  kleinsten 
Teilchen  in  die  Raumgitter  noch  ebenso  dunkel  wie  das  Auftreten  von 
Flüssigkeit  in  einer  gesättigten  Dampf phase  ^).  Insbesondere  ist  das 
ungleichmäßige  Auftreten  der  neuen  Phase  an  bestimmten  Punkten  der 
alten  Phase  bei  fest-flüssigen  Aggregatzustandsänderungen  ebenso  der 
Erklärung  bedürftig,  wie  bei  flüssig-gasförmigen. 


')  Ueber  hypothetische  Deutungen  der  Schmelzwärme  siehe  (r.  Tarn  mann, 
ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  273  (1913);  über  Beziehungen  der  Schmelzwärme  zu  den 
Kapillaritätskonstanten  siehe  P.  Waiden,  ZS.  f.  Elektochem.  14,  713  (1908)  und 
B.  Girtler,  Wien.  Ber.  (2a),  117.  889  (1908);  über  Beziehungen  zwischen  Schmelz- 
wärme und  Elastizität  Fr.  Lejeune,  Wien.  Ber.  (2a),  122,  739  (1913). 

*)  H.  Crompton.  Chem.  News  88,  237  (1903). 

■)  P.  Waiden,  ZS.  f.  Klektrochem.  14,  713  (1908). 

*)  (t.  T  am  mann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  282  (1913). 

')  Wir  werden  bei  Besprechung  der  sog.  flüssigen  Kristalle  im  nächsten  Buch 
dieses  Werkes  noch  einmal  hierauf  zurückkommen.  Auf  die  Auffassung  der  Aus- 
lösung der  Kristallisation  in  einer  unterkühlten  Schmelze  durch  Kristallkörner  als 
eines  Resonanzphänomens  werden  wir  im  zweiten  Buch  zurückkommen.  Vgl.  hierzu 
O.  Tammann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  82,  172  (1913). 
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g)  Die  SublimatioD. 

Eine  ausgearbeitete  kinetische  Theorie  der  Verdampfung  fester 
Stoffe  liegt  noch  nicht  vor.  Qualitativ  wird  man  leicht  einsehen  können, 
daß,  wenn  oberflächlich  gelagerte  Atome  zu  lebhaft,  d.  h.  mit  einer 
über  den  Mittelwert  hinausgehenden  Energie  um  ihre  Gleichgewichts- 
lagen schwingen,  sie  sich  gegebenenfalls  aus  dem  Atomverbande  lösen 
werden.  Von  Ansätzen  zu  einer  kinetischen  Theorie  der  Sublimation 
seien  genannt  G.  Mie^i  E.  Grüneisen  *),  M.  Planck*)  und  0.  Stern*). 
Wir  werden  bei  Besprechung  der  chemischen  Gleichgewichte  noch  auf 
die  Sublimation  zurückkommen^). 

h)  Die  Wärmeleitung. 

Auf  Versuche  für  eine  theoretische  Deutung  der  Wärmeleitungs- 
messungen an  festen  Stoffen  werden  wir  erst  im  zweiten  Buch  eingehen®). 

8)  Yerhältnis  des  festen  (kristallisierten)  Znstandes  znm 

flniden  (flüssigen  nnd  gasförmigen). 

Wir  wollen  uns  nun  noch  zum  Schlüsse  über  das  Verhältnis  des 
kristallisierten  Zustandes  zum  fluiden  in  großen  Zügen  klar  werden, 
wenn  wir  auch  erst  in  der  Lehre  von  den  chemischen  Gleichgewichten 
diese  Frage  erschöpfend  zu  Ende  führen  können.  Wir  werden  im 
folgenden  die  sehr  interessante  Erscheinung  der  sog.  flüssigen  Kri- 
stalle, der  wir  im  zweiten  Buch  dieses  Werkes  die  gebührende  Auf- 
merksamkeit schenken  werden,  sowie  die  Plastizität  fester  Stoffe 
noch  nicht  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  ziehen. 

Die  Ansichten  über  das  gegenseitige  Verhältnis  des  kristaUisierten 
Zustandes    zum    fluiden    gehen   insoferne    auseinander,    als    die    einen 


0  G.  Mie,  Ann.  d.  Phys.  (4),  11,  657  (1903). 

*)  E.  Grüneisen,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  14,  322  (1912):  Ann.  d.  Phys.  (4), 
89,  289  (1912). 

')  M.  Planck  in  Kinetische  Theorie  der  Materie  und  der  Elektrizität,  S.  3, 
Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1914" 

*)  0.  Stern,  Phys.  ZS.  14,  629  (1913). 

*)  Siehe  auch  die  kinetischen  Betrachtungen  für  das  Schmelzen  eines  festen 
Stoffes  in  Berührung  mit  einer  Lßsung  unter  „kinetischer  Deutung  der  molekularen 
Gefrierpunktserniedrigung**-  Diese  Betrachtungen  lassen  sich  auch  auf  die  Sub- 
limation anwenden. 

•)  Vgl.  vorläufig  A.  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  (4),  85,  690  (1911),  A.  Eucken, 
Nernst-Festschrift,  S.  168,  Halle.  W.  Knapp  1912  u.  P.  Debye  in  Kinetische  Theorie 
der  Materie  und  Elektrizität. 


Verhältnis  von  kristallisiertem  und  fluidem  Zustand.  641 


(J.  H.  Poyntingi),  M.  Planck«),  W.  Ostwald»),  H.  Kamerlingh 
Onnes)^)  einen  kontinuierlichen  Uebergang  zwischen  beiden  Zu- 
ständen für  möglich  halten,  während  die  anderen  (6.  Tammann^), 
Bakhuis  Roozeboom)^)  diese  Möglichkeit  verneinen,  also  nur  an 
einen  diskontinuierlichen  Uebergang  glauben. 

Indem  wir  auf  eine  Diskussion  dieser  strittigen  Frage  an  räum- 
lichen Modellen  (Zustandsflächen)  erst  in  der  chemischen  Gleichgewichts- 
lehre eingehen  werden,  wollen  wir  uns  ihren  Sinn  an  Zustandsdiagrammen 
in  der  Zeichenebene  veranschaulichen.  Wir  gehen  zunächst  auf  die 
Kontinuitätsauffassung  ein  (Fig.  327)^). 

1.  Kontinnitäteaaffassnng. 

In  Fig.  327  a.  f.  S.,  die  der  uns  geläufigen  Fig.  111,  Bd.  I  entspricht, 
sind  die  Isothermen  von  z.  B.  1  g  eines  reinen  Stoffes  in  einem  ^i,  t;-Diagramm 
schematisch  gezeichnet.  Bei  hohen  Temperaturen  ist  der  Stoff  nur  gas- 
förmig, die  Isothermen  (6r  G)  sind  vollkommen  kontinuierlich  verlaufende 
Kurven.  ErniedHgt  man  die  Temperatur  unter  die  kritische  (K^),  so 
zeigt  die  Isotherme  (AD),  wie  wir  wissen,  ein  horizontales,  heterogenes 
Stück  BC^  welches  mit  einem  deutlichen  Knick  gegen  die  übrigen 
Isothermenteile  sich  abhebt^).  Qeht  man  bis  zu  einer  genügend  tiefen 
Temperatur,  so  erreicht  man  die  Schmelztemperatur  bei  1  Atm.  Die 
zugehörige  Isotherme  sei  A!' Bf'  G' IV^  F* ,  Geht  man  bei  der  Schmelz- 
temperatur von  einem  sehr  großen  Volumen  {F*)  aus  und  komprimiert 
isotherm,  so  erreicht  man  den  Punkt  W^  wo  die  Verflüssigung  beginnt. 
Komprimiert  man  weiter  bis  2)^^,  so  ist  die  ganze  Stoffmenge  verflüssigt. 
Verringert  man  das  Volumen  weiter,  so  steigt  die  Isotherme  der  Flüssig- 
keit steil  an  (/)"C^Oi   bis  der  Druck  von  1  Atm.  erreicht  ist,   worauf 


')  J.  H.  Poynting,  Phil.  Mag.  (.5).  12,  32  (1881). 

*)  M.  Planck,  Ann.  d.  Phys.  (8),  16,  446  (1882).  Vorlesungen  über  Thermo- 
dynamik, 1.  Aufl.,  S.'18,  152  (1897);  3.  Aufl.,  S.  20,  166,  Leipzig,  S.  Veit  u.  Co.  1911. 

')  W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  2,  S.  S89, 
482,  Leipzig,  W.  Engelmann  1896—1902. 

*)  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  H.  Happel,  Comm.  Lab.  of  Phys.  Leiden 
Nr.  86  (1903);  weiter  insbesondere  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  W.  H.  Keesom, 
Die  Zustandsgieichung,  S.  875  f.,  in  Enzyklop.  d.  math.  Wissensch.  Art.  V,  10, 
S.  615—945,  Leipzig  u.  Berlin,  B.  G.  Teubner  1912. 

*)  G.  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,  S.  8  ff.,  Leipzig,  J.  A.  Barth 
1903;  Ann.  d.  Phys.  (4),  86,  1027  (1911). 

•)  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom,  Die  heterogenen  Gleichgewichte  vom 
Standpunkt  der  Phasenlehre,  Bd.  1,  S.  80,  Brannschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1901. 

^)  In  Fig.  327  sind  die  Ordinaten  der  unteren  Isotherme  gegenüber  denen 
der  oberen  viel  zu  groß  gezeichnet. 

')  Ueberschreitungserscheinungen  seien  ausgeschlossen. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikaUschen  Chemie.   II.  41 
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die  Substanz  bei  dem  konstanten  Schmelzdruck  ihr  Votumeti  beträcht- 
lich verringert^).  Wenn  die  ganze  Substanz  fest  ist  (B") ,  steigt 
die  Isotherme  wieder  sehr  steil  an.  Bei  noch  tieferer  Temperatur 
liegt  für  gewöhnlich  der  Tripelpunkt.  Die  asugeh9rige  Isotherme  ist 
A'*'B'''C"'D"'E"'F"'.  Bei  demselben  Druck  tritt  die  Verflüssigung 
iE"'I)"^)    und    das    Gefrieren    (t?"'B"')    ein.     UnterhiJb    des    Tripel- 


■»/- 


Punktes  kondensiert  sich  der  Dampf  sogleich  zur  festen  Phase.  Seht 
man  zu  einer  höheren  Temperatur,  als  es  die  Schmelztemperatur 
bei  1  Atm.  Druck  ist,  über  (z.B.  Ä' B' C 1/ JS* F*) ,  so  tritt  das  Ge- 
frieren erst  bei  einem  beträchtlich  höheren')  Druck  ein,  die  Volum- 
verminderung  (B' O)  ist  dann  eine  beträchtlich  kleinere  als  beim 
Schmelzen  unter  1  Atm.  Druck.  Während  alles  bisher  Mitgeteilte 
direkt  beobachtbar  ist,  ist  es  nun  weiter  hypothetisch,  wenn,  wie  in 


')  Der  umgekehrte  Fall  des  Gefrierei 
leicht  zu  abersehen.  Das  Verhältnia  B"C" 
kleineres  sein. 

')  Wir  haben    eine  Volum  Verminderung  heim  Oefrieren  oben  angenom: 


VolumvergrSßerong  ist  ebenso 
E"  maßt«  in  Fig.  827  eio  viel 


Kontinuitätsauf  f  assu  ng. 
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Fig.  327,  angenommen  wird,  daß  beim  Gefrieren  unter  genügend  hohem, 
allerdings  bisher  noch  nicht  erreichtem  Druck  die  Yolumyerminderung 
und  ebenso  die  Energieänderung  ^)  beim  Uebergang  flüssig-kristallisiert 
und  umgekehrt  Null  wird  und  ein  kritischer  Punkt  K^  erreicht  wird, 
oberhalb  dessen  kein  Schmelzen  oder  Gefrieren  beobachtet  werden  kann, 
genau  so  wie  oberhalb  des  Punktes  K^  kein  Kondensieren  oder  Ver- 
dampfen beobachtbar  ist  Man  hätte  also  dann  zwei  kritische  Punkte 
Kl  und  K^  und  ein  vollkommen  kontinuierlicher  Uebergang  yon  dem 
gasförmigen  oder  flüssigen  Zustand  in  den  kristallisierten  wäre  möglich, 


Sa^meipuM 


Si£dq>ankt 


Fig.  828. 


K 


G\-   \ 
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wenn  man  den  angedeuteten  punktierten  Linien  in  Fig.  406  folgend  die 
Grenzlinien  des  flüssig-dampfförmigen  bzw.  flUssig-kristallisierten  Ge- 
bietes umgeht. 

Wenn  ganz  analog  der  yan  der  Waalsschen  Theorie  angenommen 
wird,  daß  ein  kontinuierlicher  Uebergang  von  dem  fluiden  Zustand  in 
den  kristallisierten  Zustand  möglich  ist,  so  muß  auch  verlangt  werden, 
daß  erstens  eine  einheitliche  Zustandsgieichung  sämtliche 
Aggregatzustände  umfaßt  und  daß  zweitens  die  von  dieser  Zustands- 
gieichung geforderten  theoretischen  Isothermen  die  experimentell  in  den 
verschiedenen  Aggregatzuständen  festgestellten  Zustandspunkte  kon- 
tinuierlich verbinden,  und  daß  drittens  wenigstens  Stücke  ihrer 
metastabilen  Teile  beobachtbar  sind. 

In  Fig.  328  ist  eine  kontinuierlich  gedachte  Isotherme  eines  reinen 
Stoffes  schematisch   gezeichnet.     Die  beobachteten  stabilen  Kurventeile 


')  Da  keine  Vohimver&nderung  beim  Uebergang  in  K^  eintritt,  ist  die  Arbeits- 
größe il  =  0 ,  da  aber  weiter  die  beiden  Phasen  einander  gleich  geworden  sein 
sollen,  ist  auch  {7=9  =  0. 
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sind  ausgezogen,  die  metastabilen  oder  labilen  Kurventeile  punktiert. 
Wie  beim  Siedepunkt  übersättigter  Dampf  und  überhitzte  Flüssigkeit 
durch  die  metastabilen  Isothermenteile  KL  und  GH  gefordert  werden, 
so  sollen  beim  Schmelzpunkt  unterkühlte  Flüssigkeit  EF  und  über- 
hitzter Kristall  BC  auftreten.  In  der  Tat  sind  auch  diese  beiden  Er- 
scheinungen, wie  wir  wissen,  beim  Uebergang  von  flüssig  zu  kristallisiert 
und  umgekehrt  beobachtet  worden.  Da  die  alle  drei  Aggregatzustande 
umfassende  Zustandsgieichung  noch  nicht  gefunden  ist,  so  ist  auch  die 
genauere  Form  der  kontinuierlich  verlaufenden  Isotherme  nicht  bekannt. 

Fig.  829. 


Besonders  lehrreich  ist  es,  in  einem  p^  T- Diagramm  die  Gleichgewichts- 
kurven, welche  die  verschiedenen  Aggregatzustände  trennen,  übersicht- 
lich einzutragen. 

In  Fig.  329  ist  zunächst  die  Dampfspannungslinie  {K^Tr^  eines 
flüssigen  Stoffes,  die  vom  kritischen  Punkt  bis  zum  Tripelpunkt  reicht, 
eingetragen,  femer  die  vom  Tripelpunkt  Tr^  ausgehende  Schmelzlinie 
Tr^JC},  die  mit  steigendem  Druck  höhere  Schmelztemperaturen  auf- 
weist^) und  in  einem  kritischen  Punkt  K^  endet.  Es  ist  ferner  in 
Fig.  329  angenommen,  daß  der  betrachtete  Stoff  noch  in  einer  zweiten 
Kristallart  vorkommen  kann  (Polymorphie).  Für  die  polymorphen  Um- 
wandlungen gelten,  wie  wir  schon  erwähnten,  ganz  analoge  Oesetz- 
mäßigkeiten  wie  für  die  Umwandlung  flüssig-kristallisiert.  Es  ist  dann  in 
Fig.  329  noch  die  von  dem  ersten  Tripelpunkt  Tr^  bis  zum  zweiten  Tripel- 
punkt Tr^^)  reichende  Dampfspannungs-  (Sublimations-)  Linie  der  ersten 

^)  Der  umgekehrte  Fall  ändert  an  obigen  Ueberlegungen  nichts. 
*)  Es  sind  in  Tr^  die    beiden  Kristallarten   und  der  Dampf  miteinander  im 
Gleichgewicht. 
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Kristallart  und  weiter  die  vom  Tripelpunkt  Tr^  bis  zum  absoluten  Null- 
punkt reichende  Dampfspannungslinie  der  zweiten  Eristallart  eingezeich- 
net. Endlich  finden  wir  in  Fig.  329  noch  die  Umwandlungslinie  der 
ersten  Eristallart  in  die  zweite  Tr^  £3,  die  ebenfalls  in  einem  kritischen 
Punkt  K^  enden  soll.  Das  Diagramm  von  Fig.  329  bezieht  sich  nur 
auf  stabile  Zustände,  metastabile  Zustände,  d.  h.  solche,  die  durch  An- 
wesenheit eines  Heimchens  der  stabilen  Phase  sich  in  diese  stabilen 
Zustände  wandeln,  sowie  labile  Zustände  sind  in  Fig.  329  nicht  berück- 
sichtigt. 

Zur  Erläuterung  des  Diagramms  betrachten  wir  drei  Isothermen, 
Tj,  Tg  und  T3.  Haben  wir  den  reinen  Stoff  bei  der  Temperatur  T^  und 
einem  Druck,  der  kleiner  als  der  zugehörige  Dampfdruck  ist,  so  ist  der 
Stoff  dampfförmig.  Erhöhen  wir  bei  konstanter  Temperatur  T^  den 
Druck  über  den  zu  T^  gehörigen  Dampfdruck,  so  tritt,  wenn  Ueber- 
schreitungserscheinungen  ausgeschlossen  sein  sollen,  Kondensation  ein. 
Bei  weiterer  Drucksteigerung  bleibt  der  Stoff  flüssig.  Man  sieht  also, 
daß  Zustandspunkte  unter  der  Dampfspannungslinie  Tr^K^  den  dampf- 
förmigen Zustand,  oberhalb  den  flüssigen  Zustand  repräsentieren.  Ana- 
loge Betrachtungen  gelten  für  die  Isothermen  Tg  und  T3.  Man  gelangt 
auf  ihnen  yom  dampfförmigen  in  den  flüssigen  und  den  kristallisierten 
Zustand  I  bzw.  vom  dampfförmigen  in  den  kristallisierten  Zustand  I 
und  II.  Ganz  analoge  Betrachtungen  gelten  natürlich  für  eine  Isobare  p-^. 
Man  erkennt  also,  daß  die  eingezeichneten  Gleichgewichtskurven  die 
stabilen  Aggregatzustände  des  Stoffes  trennen.  Das  Gebiet  zwischen 
der  Abszissenachse  und  OTr^Tr^K^  ist  dampfförmig,  das  zwischen 
K^Tr^K^  flüssig,  zwischen  K^Tr^,  Tr^Tr^,  Tr^K^  gehört  der  Kristall- 
art I,  das  zwischen  der/)- Achse,  OTr^^  Tr^K^  der  zweiten  Kristallart  an. 

Die  metastabilen  Zustände  sind  in  Fig.  329  nicht  abgegrenzt. 
Gleichwohl  erkennt  man  leicht,  wo  die  metastabilen  Zustandspunkte 
liegen.  Erhitzt  man  bei  dem  konstanten  Druck  p^  die  Kristallart  I 
über  ihren  Schmelzpunkt,  ohne  daß  völliges  Schmelzen  eintritt,  so 
kommt  man  in  das  Flüssigkeitsgebiet,  daselbst  liegen  also  Zustands- 
punkte für  überhitzte  Kristalle;  erhitzt  man  bei  dem  Drucke  p^  die 
Flüssigkeit  über  ihren  Siedepunkt,  ohne  daß  Verdampfung  eintritt,  so 
erkennt  man,  daß  die  Zustandspunkte  der  überhitzten  Flüssigkeit  in  dem 
Dampfgebiet  liegen.  Ebenso  liegen  Zustandspunkte  des  übersättigten 
Dampfes  im  Flüssigkeitsgebiet,  der  unterkühlten  Flüssigkeit  (amorpher 
Stoff)  im  Gebiet  von  Kristall  I  oder  11  usf. 

Das  Charakteristische  der  Kontinuitätsannahme  für  Fig.  329  ist 
nun,  daß  alle  Gleichgewichtslinien  in  kritischen  Punkten  auf- 
hören, bzw.  daß  alle  Aggregatzustände  kontinuierlich  zusam- 
menhängen. 
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Was  würde  man  nun  bei  dem  kontinuierlichen  üebergan;;;  vom 
flüssigen  Zustand  in  den  kristallisierten  in  der  Nähe  des  kritischen 
Punktes  direkt  beobachten  können  ?  Man  würde  zunächst  den  unzweifel- 
haft flüssigen  Ausgangszustand  yon  bestimmtem  Volumen  konstatieren 
können  und  dann  unter  kontinuierlicher  Aenderung  des  Volumens  und 
der  Energie  im  Endzustand  anlangen,  der  zweifellos  nicht  mehr  fluid 
ist.  Man  wird  diesen  Endzustand  wohl  nur  als  kristallinisch,  d.  h. 
quasiisotrop,  nicht  aber  als  kristallisiert,  d.  h.  anisotrop,  annehmen 
dürfen.  Man  wird  sich  mit  anderen  Worten  vorstellen  müssen,  daß 
man  bei  dieser  kontinuierlichen  Zustandsänderung  in  der  Nähe  des 
kritischen  Punktes  nur  eine  Masse  von  verschieden  orientierten  winzigen 
Kriställchen,  nicht  aber  einen  einzigen  Kristall  von  größeren  Dimen- 
sionen erhalten  kann.  Eine  Schmelze,  die  groß  gegen  molekulare  Di- 
mensionen ist,  wird  nach  allen  unseren  Erfahrungen  niemals  über  ihren 
ganzen  Bereich  molekular-einheitliche  Zustände  aufweisen;  dies  müßte 
aber  der  Fall  sein,  wenn  ein  einziger  einheitlicher  Kristall  von  großen 
Dimensionen  ohne  jede  Pbasenspaltung  aus  der  Schmelze  sich  bilden 
sollte.  Das  allmähliche  Erstarren  der  ganzen  Schmelze  zu  einem  ein- 
zigen Kristall  ohne  Phasenspaltung  würde  mit  einer  Kristallbildung 
ohne  Keime  identisch  sein.  Unsere  Erfahrungen  weisen  aber  darauf  hin, 
daß  bei  der  Bildung  endlicher  Kristalle  stets  erst  eine  kleine  Partie 
der  Schmelze  in  den  anisotropen  Zustand  übergeht,  d.  h.  sich  durch 
Phasenspaltung  ein  Keim  bildet  und  dieser  erst  unter  Erhaltung  der 
Diskontinuität  in  der  betrachteten  Stoffmasse  durch  Anlagerung  von 
Schmelzpartien  zu  einem  größeren  Kristall  auswächst.  —  Wohl  aber 
könnten  wir  uns  denken,  daß  die  Schmelze  bei  der  in  Rede  stehenden 
kontinuierlichen  Zustandsänderung  über  ihre  ganze  Ausdehnung  stets 
gleich  große  direkt  beobachtete  Mittelwerte  der  Zustandsgrößen  auf- 
weisen würde,  aber  die  molekularen  Zustände  von  Ort  zu  Ort  verschieden 
wären,  wir  würden  dann  im  Endzustand  eine  Masse  von  sehr  vielen, 
sehr  kleinen  Kriställchen  erhalten,  ohne  jemals  diskontinuierliche  Aen- 
derung des  Volumens  und  der  Energie  beobachtet  zu  haben. 

Wie  hätten  wir  dann  weiter  das  Verhältnis  der  Aggregatzustände 
vom  Standpunkt  der  Kontinuitätsauffassung  molekular-kine- 
tisch zu  deuten  ^)  ?  In  verdünnten  Gasen  bewegen  sich  die  kleinsten 
selbständigen  Einheiten,  die  Moleküle,  bzw.  bei  einatomigen  Stoffen  die 
Atome,  regellos  durcheinander.  Es  ist  translatorische  und  rotatorische 
Bewegung  zu  konstatieren  und  es  kommt  zu  Molekülzusammenstößen, 
die  mit  wachsender  Dichte  an  Zahl  zunehmen.  Wir  denken  uns  die 
kleinsten  Teilchen   undurchdringlich,   d.  h.  mit  Abstoßungskräften,    die 

*)  Siehe  hierzu  auch  die  sehr  schöne  Abhandlung  von  V.  (»  oldschm  idt: 
Ueber  das  Wesen  der  Kristalle.  Ann.  d.  Naturphilos.  9,  120—139,  868—419  (1910). 
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nach  allen  Richtungen  gleichmäßig,  jedoch  nur  sehr  wenig  über  a,  den 
Moleküldurchmesser,  hinaus  wirken.  Ferner  denken  wir  uns  die  klein- 
sten Teilchen  mit  Boltzmann-yan  der  Wa  als  sehen  Anziehungs- 
kräften, die  ebenfalls  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig  und  nur  über 
etwas  größere  Dimensionen  als  die  Abstoßungskräfte  wirken,  und  auch 
weiter  mit  solchen  Anziehungskräften  ausgestattet,  welche  bestimmte 
Vorzugsrichtungen  aufweisen,  aber  ebenfalls  nur  auf  kleine  Dimensionen 
wirksam  sind.  Diese  Anziehungskräfte,  welche  wir  zur  Erklärung  des 
kristallisierten  Zustandes  benötigen  und  die  mit  den  chemischen  Valenz- 
kräften  identisch  sein  dürften  (S.  140),  wollen  wir  nach  H.  Eamerlingh 
Onnes  und  W.  H.  Keesom  (Die  Zustandsgieichung  S.  705)  als  Boltz- 
mannsche  Kräfte  bezeichnen.  Im  verdünnten  Gaszustand  treten  die 
Boltzmann-van  der  Waalsschen  Kräfte  stark  in  den  Hintergrund. 
Auch  die  Boltzmannschen  Kräfte  können  keine  Wirkung  nach  Vor- 
zugsrichtungen  entfalten,  da  die  kleinsten  Teilchen  außerordentlich  in- 
tensiv rotieren,  wobei  die  Achsenrichtungen  außerordentlich  schnell 
wechseln.  Die  abstoßenden  Kräfte  sind  aber  auch  .in  verdünnten  Gasen 
wirksam.  In  stark  komprimierten  Gasen  und  Flüssigkeiten  findet  neben 
der  rotatorischen  Bewegung  bald  eine  schwingende,  bald  eine  trans- 
latorische Bewegung  statt.  Es  kommt  zu  zahlreichen  Molekülzusammen- 
stößen, bei  denen  die  Moleküle  übereinander  fortrollen.  Die  zeitweise 
schwingungsähnliche  Bewegung  in  den  genannten  Zuständen  kommt 
durch  die  gemeinsame  Wirkung  der  Abstoßungskräfte  und  der  Boltz- 
mann-van  der  Waalsschen  Kräfte  zustande,  die  bei  der  starken 
Annäherung  der  kleinsten  Teilchen  nunmehr  in  den  Vordergrund  treten. 
Da  die  Teilchen  aber  noch  genügend  häufig  übereinander  rollen,  können 
die  Boltzmannschen  Kräfte  noch  keine  regelmäßige  Raumanordnung 
bzw.  Orientierung  ^)  derselben  hervorrufen.   Der  amorphe  Zustand  setzt 


*)  Wir  wollen  hier  nochmals  die  Aufmerksamkeit  auf  den  folgenden  Umstand 
lenken.  Wenn  die  Moleküle  eines  Stoffes  nicht  kugelförmig  sind,  sondern  z.  B.  die 
Form  von  langgestreckten  Ellipsoiden  (Zigarren  mit  einer  vorwiegenden  Längsachse) 
haben,  so  ist  ihre  Anordnung  in  einem  Aggregatzustand  noch  nicht  genügend  ge- 
nau beschrieben,  wenn  man  die  Anordnung  der  Schwerpunkte  bzw.  der 
(rleichgewichts lagen  gegeneinander  angibt,  es  muß  vielmehr  auch  die  relative 
Lagerung  z.  B.  der  Längsachsen  der  verschiedenen  Moleküle  angegeben  werden, 
d.  h.  z.  B.,  ob  diese  bei  gegebener  Schwerpunktsanordnung  untereinander  parallel 
sind  oder  Winkel  einschließen.  Für  das  Anisotropwerden  einer  Phase  kommt  also 
außer  der  Lagerung  der  Molekülschwerpunkte  auch  die  Lagerung  von  Molekülachsen 
in  manchen  Fällen  in  Frage.  Genaueres  siehe  bei  den  sog.  „flüssigen  Kristallen". 
Stellt  man  sich  auf  den  Standpunkt,  daß  beim  Uebergang  aus  dem  isotropen  Zu- 
stand in  den  anisotropen  die  vorher  isotropen  Moleküle  jetzt  erst  anisotrop  werden, 
so  ergibt  sich  eine  dritte  Möglichkeit  zur  Erklärung  der  Anisotropie,  auf  die  wir 
noch  später  zurückkommen  werden. 
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den  flüssigen  Zustand  kontinuierlich  fort,  in  ihm  wird  die  translatorische 
und  rotatorische  Bewegung  immer  mehr  zugunsten  der  oszillatorischen 
unterdrückt,  ebenso  nehmen  die  Molekülzusammenstöße  stark  ab.  Die 
Raumanordnung  und  Orientierung  der  kleinsten  Teilchen  ist  im  amor- 
phen Zustand  immer  noch  eine  regellose.  Im  kristallisierten  Zustand 
kommen  endlich  die  Boltzmannschen  Kräfte  zur  Wirksamkeit,  die 
eine  gesetzmäßige  Anordnung  und  Orientierung  der  kleinsten  Teilchen 
veranlassen,  d.  h.  ein  Raumgitter  aufbauen.  Translatorische  und  rota- 
torische Bewegung  tritt  im  kristallisierten  Zustand  nicht  mehr  auf, 
sondern  nur  noch  oszillatorische,  ebenso  finden  keine  Molekülzusammen- 
stöße 0  mehr  statt  ^). 

Nach  der  Kontinuitätshypothese  müßte  nun  unter  Umständen 
(Nähe  des  Punktes  K2  in  Fig.  329)  folgendes  eintreten  können.  Beim 
Fortschreiten  auf  der  Linie  AB  müß4en  allmählich  die  Boltzmann- 
schen Kräfte  in  steigendem  Maße  in  Wirksamkeit  treten,  es  müßten 
sich  in  einer  Schmelze,  und  zwar  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  Molekül- 
haufen, z.  B.  von  etwa  mehreren  tausend  Molekülen,  bilden,  in  welchen 
die  Molekülachsen  nicht  mehr  regellos  orientiert  sind,  sondern  diese  sich 
allmählich  immer  mehr  der  Parallelität  nähern,  und  in  denen  auch  die 
Molekülschwerpunkte  nicht  mehr  regellos  verteilt  sind,  sondern  sich  der 
Raumgitteranordnung  allmählich  nähern.  Von  Molekülhaufen  zu  Molekül- 
haufen der  Schmelze  können  die  Achsenrichtungen  und  die  Raumgitter- 
orientierungen variieren,  doch  die  direkt  beobachtbaren  Mittelwei-te  der 
Dichte  oder  der  Energie  sind  überall  die  gleichen.  Es  könnte  natür- 
lich auch  ein  kinetischer  Molekülaustausch  von  Molekülhaufen  zu  Mole- 
külhaufen stattfinden.  Bei  Erreichung  des  Punktes  Ä  würden  dann  die 
Moleküle  in  jedem  Molekülhaufen  genau  parallel  ^)  gegeneinander  orien- 
tiert sein  und  ihre  Schwerpunkte  würden  durch  die  gerichteten  Boltz- 
mannschen Kräfte  völlig  im  Raumgitter  fixiert  sein.  Bei  der  ganzen 
Zustandsänderung  des  Volumens  AB  würde  man  vielleicht  unter  kon- 
tinuierlicher Aenderung  des  Volumens  und  der  Energie   der  Stoffmasse 


*)  Molekülzusammenstöße,  welche  Rotation  der  Moleküle  herbeiführen  würden, 
würden  die  Orientierung  der  Moleküle  in  den  Raumgittern  stören. 

')  Es  ist  [anzunehmen,  daß  man  die  kinetische  Erklärung  der  Aggregat- 
zustände auch  unter  der  Annahme  wird  durchführen  können .  daß  die  kleinsten 
Teilchen  nur  Boltzmann sehe  Anziehungskräfte  und  keine  Boltzmann-van 
der  Waalsschen  besitzen.  Durch  die  Rotation  der  Teilchen  im  fluiden  Zustand 
wirken  die  Boltzmannschen  Kräfte  nach  allen  Richtungen  im  Räume  gleich- 
mäßig, als  ob  sie  Boltzmann-van  der  Wa  als  sehe  Kräfte  wären,  während  im 
kristallisierten  Zustand,  wo  die  Rotation  fortfällt,  ihre  wahre  Natur  hervortritt. 
Wir  werden  auf  diesen  Gegenstand  im  nächsten  Band  des  näheren  eingehen. 

')  Oder  gesetzmäßig. 
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eine  allmählich  eintretende  Trübung^)  beobachten,  bis  am  Ende  der 
kristallinische  Zustand  erreicht  ist. 

Beim  Uebergang  eines  einheitlichen  Kristalls  in  die  Schmelze 
längs  AB  müßten  wir  uns  denken,  daß  sich  aus  ihm,  doch  über  seine 
ganze  Ausdehnung,  verschieden  orientierte  Molekülhaufen  bilden,  die 
sich  schließlich  in  ganz  regellos  sich  bewegende  Moleküle  (Schmelze) 
auflösen. 

In  analoger  Weise  hätten  wir  uns  auch  den  kontinuierlichen  Ueber- 
gang beim  Raumgitterwechsel  Yon  einer  Kristallart  zu  einer  zweiten 
vorzustellen^).  Vorläufig  sei  nur  betont,  daß  auch  vom  molekular- 
kinetischen Standpunkt  der  kontinuierliche  Uebergang  von  flüssig  zu 
kristallisiert  nicht  unmöglich  ist^).  Jedoch  muß  nochmals  hervorgehoben 
werden,  daß  wir  über  die  näheren  Vorgänge  beim  Auftreten  von  Raum- 
gittern ebensowenig  unterrichtet  sind,  wie  über  die  beim  Auftreten  von 
Flüssigkeitströpfch^n  in  einem  gesättigten  Dampf. 

Man  erkennt  auch  weiter,  daß  es,  vom  Kontinuitätsstandpunkt  aus 
gesehen,  in  manchen  Fällen  vorteilhaft  sein  wird,  den  kristallisierten, 
den  amorphen  sowie  den  flüssigen  und  komprimiert  gasförmigen  Zustand 
in  genügender  Entfernung  vom  kritischen  Punkt  einerseits  dem  verdünnt 
gasförmigen  und  den  fluiden  Zuständen  in  der  Nähe  des  kritischen 
Punktes  anderseits  gegenüberzustellen.  Die  erste  Oruppe  zeigt  Schwin- 
gungen der  kleinsten  Teilchen  um  Gleichgewichtslagen,  die  längere 
oder  kürzere  Zeit  beibehalten  werden,  die  zweite  Gruppe  zeigt  fort- 
schreitende Bewegung  der  kleinsten  Teilchen.  Anderseits  wird  man  für 
andere  Zwecke  den  ausgesprochen  kristallisierten  Zustand  dem  gesamten 
ausgesprochen  fluiden  Zustand  gegenüberstellen  können,  weil  in  ihm  die 
kleinsten  richtungsverschiedenen  Teilchen  sowohl  völlig  flxe  gesetzmäßig 
angeordnete  Gleichgewichtslagen  und  gleichsinnige  Orientierung  (Raum- 
gitter) zeigen,  während  im  ausgesprochen  fluiden  Zustand  dies  nicht 
eintritt.  Eine  scharfe  Trennung  ist  aber  vom  Kontinuitätsstandpunkt 
nicht  möglich. 

Man  wird  nicht  leugnen  können,  daß  die  Kontinuitätshjpothese 
der  Aggregatzustäude  mit  ihrer  kühnen  Forderung  einer  einheitlichen 
aufzuflndenden  Zustandsgieichung  ein  sehr  einheitliches  Bild  für  die  ver- 
schiedenen Phasen,  in  denen  ein  reiner  Stoff  auftreten  kann,  entwirft 
und   eine   gewisse   ästhetische  Befriedigung   auslöst.     Leider   sind   aber 


')  Wegen  der  verschiedenen  Orientierung  der  Molekülachsen  in  den  Molekül- 
häufen. 

')  Bei  den  polymorphen  Umwandlungen  spielen  aber  auch  molekulare  Um- 
wandlungen (siehe  später)  eine  Rolle. 

')  Eine  genauere  Erörterung  dieses  hypothetischen  üeberganges  vom  fluiden 
Zustand  zum  kristallisierten  Kiehe  bei  den  sog.  , flüssigen  Kristallen"  im  zweiten  Buch. 
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auch  schwerwiegende  Gründe  vorhanden,  die  gegen  die  Kontinuitäts- 
auffassung sprechen  und  die  Diskontinuitätsauffassung  als  wahrschein- 
licher erscheinen  lassen. 

2.  Diskontinuitätsanffassang. 

Für  die  Diskontinuitätsauffassung  lassen  sich  zunächst  Beobach- 
tungen G.  Tammanns  an  unterkühlten  Flüssigkeiten  (z.  B.  Strontium- 
borat)  anführen. 

In  Fig.  330  ist  eine  schematische  Isotherme  gezeichnet,  in  welcher 
DC  der  beobachtete  Flüssigkeitsast,  CB  der  heterogene  Teil  und  BA 


Fig.  330. 


Fig.  381 
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der  kristallisierte  Ast  ist.  Der  Flüssigkeitsast  läßt  sich  nun  bei  vielen 
Substanzen  weit  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  verfolgen  und  bildet  als 
Ast  der  unterkühlten  Flüssigkeit  die  vollkommen  kontinuierliche  Fort- 
setzung des  stabilen  Flüssigkeitsastes.  Er  ließ  sich  z.  B.  beim  Strontium- 
borat beträchtlich  über  den  Schnittpunkt  H  mit  dem  ebenfalls  über  E 
hinaus  verfolgten  kristallisierten  Ast  beobachten.  Nach  Tammann 
läßt  sich  sogar  die  Flüssigkeit  bis  zu  beliebig  hohen  Drucken  unter- 
kühlen. Will  man  nun  eine  kontinuierliche  Isotherme  annehmen  (punk- 
tierte Linie  in  Fig.  330),  so  müßte  man  den  vom  kristallisierten  Ast 
kommenden  Schleifenteil  dem  Ast  der  unterkühlten  Flüssigkeit  sich 
asymptotisch  nähern  und  erst  bei  sehr  hohen  Drucken  die  Vereinigung 
eintreten  lassen.  Diese  Schleifenform  hat  aber  nur  einen  sehr  geringen 
Grad  der  Wahrscheinlichkeit. 

Ein   sehr  gewichtiger  Grund  gegen  die  Kontinuitätsauffassung  ist 
ferner  die  Tatsache,  daß  für  eine  Reihe  von  Stoffen  ^)  die  Existenz  von 


^)  Siehe   G.  Tammann,    Ann.  d.  Phys.  (4),   86,    1052  (1911)  und  Kristalli- 
sieren und  Schmelzen,  Leipzijif,  J.  A.  Barth  1913. 
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allseitig  geschlossenen  kristallisierten  Zustandsgebieten  in  einem  pT-Dia- 
gramm  experimentell  konstatiert  wurde.  Es  wurde  z.  B.  ftir  den  Schwefel 
das  in  Fig.  381  schematisch  gezeichnete  Zustandsdiagramm  yon  G.  Tam- 
m  a  n  n  ^)  festgestellt.  Man  erkennt  das  Zustandsgebiet  des  dampfförmigen 
und  flüssigen,  des  rhombischen  und  monoklinen  Schwefels.  Das  Zustands- 
gebiet des  monoklinen  Schwefels  ist  durch  die  Dampf  spann  ungslinie  äB^ 
die  Schmelzkurve  B  C  und  die  Umwandlungskurve  A  C  gegen  den  rhom- 
bischen Schwefel  umgrenzt.    Ein  Uebergang  von  den  anderen  Phasen  in 

Fig.  882. 


den  monoklinen  Schwefel  ist  nur  diskontinuierlich  möglich,  immer  treten 
Diskontinuität  des  Volumens  und  der  Energie  auf.  Die  Gleichgewichts- 
kurven AC  und  BC  enden  nicht  in  kritischen  Punkten. 

G.  Tammann^)  stellt  sich  vom  Standpunkt  der  Diskontinuitäts- 
theorie daher  das  Zustandsdiagramm  eines  reinen,  nur  in  einer  Eri- 
stallart  vorkommenden  Stoffes  unter  anderem  nach  dem  in  Fig.  332 
gezeichneten  Schema  vor»). 

In  Fig.  332  sieht  man  wieder  die  in  einem  kritischen  Punkt  endi- 
gende Dampfspannungskurve  OABF^  sowie  die  allseitig  geschlossene 
Schmelzkurve  BCDEA,  Diese  schneidet  das  kristallisierte  Gebiet  aus 
dem  flüssigen,  das  man  bei  tiefen  Temperaturen  auch  amorph  nennen 
kann,  heraus^).     Das  ganze  Gebiet  ABCDEA  kann  gleichzeitig  auch 

*)  G.  Tarn  mann,  Kristallisieren  und  Schmelzen,  S.  269. 

*)  Siehe  das  ausgezeichnete  Werk  G.  Tammanns,  Kristallisieren  und 
Schmelzen,  in  dem  die  oben  gestreiften  Fragen  ausführlich  diskutiert  sind. 

')  Eine  genauere  Diskussion  dieser  Diagramme  ist  der  Lehre  von  den  chemi- 
schen Gleichgewichten  vorbehalten. 

*)  Andere  Formen  der  Schmelzkurven  siehe  später  in  der  chemischen  Gleich- 
gewichtslehre. 
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als  das  Gebiet  der  unterkühlten  Flüssigkeit  betrachtet  werden.  Ein 
Uebergang  vom  flüssigen  Gebiet  in  das  kristallisierte  ist  nur  bei  gleich- 
zeitiger Volum-  und  Energieänderung  möglich.  Wir  wollen  dies  an 
Hand  der  Claus  ins- Gl  apeyron  sehen  Gleichung  für  den  Schmelz- 
prozeß [GL  (138)] : 

-|fr=    ^,      \    ,        (138) 

diskutieren,  wo  wir  die  zugeführte  latente  Schmelzwärme  positiv  nehmen 
wollen.  Wir  gehen  von  dem  Tripelpunkt  B  aus  und  betrachten  zunächst 
das  Stück  BC  der  Schmelzkurve.  Mit  zunehmendem  Schmelzdruck 
nimmt  die  Schmelztemperatur  nach  Gl.  (138)  dann  zu,  die  latente 
Schmelzwärme  a  und  die  Volumdiflferenz  cfi  —  vkt  bleiben  positiv.  Bei 
Annäherung  von  B  an  C  nimmt  A  v  =  vyi  —  vk*-  allmählich  bis  auf  Null 
ab,  während  die  Verminderung  der  Schmelzwärme  viel  kleiner  ist.     Im 

Punkte  C  ist  wegen  A  t?  ==  0  die  Größe  —z^  =  oo ,  es  ist  ein  Maximum 

dl 

der  Schmelztemperatur  erreicht.  In  dem  Quadranten  CD  der  Schmelz- 
kurve wird  die  Schmelzwärme  immer  kleiner,  bleibt  aber  positiv,  während 
die  Größe  cfi  —  VKr  jetzt  negativ   geworden   ist.     Es   wird  daher  auch 

d  t) 
die  Größe  -jjr  negativ.    Im  Punkt  D  ist  o  gleich  Null  geworden,  wäh- 
rend A  V  negativ  bleibt.   Deshalb  ist  auch  -^^  im  Punkte  C  gleich  Null, 
die  Schmelzkurve  zeigt  ein  Maximum.    Im  Kurventeil  DE  ist  a  und  A  r 

negativ,  daher  -r—-  positiv,  bei  E  wird  wieder  -^^  =  oo,   weil  Ar  =  0 

dl  dl 

wird,   und  in  dem  Eurventeil  EÄ  ist  a  negativ   und  Ar  positiv,   also 

df) 
-jjr  negativ.     Im  zweiten  Tripelpunkt  A  wird  endlich  der  Anschluß  an 

die  Dampfdruckkurve  erreicht.  Kühlt  man  längs  der  Isobare  i)^  den 
Stoff  vom  Dampfzustande  ab,  so  müßte  er,  wenn  Ueberschreitungs- 
erscheinungen  ausgeschlossen  sind,  sich  beim  Passieren  der  Dampf- 
spannungskurve kondensieren,  beim  ersten  Schneiden  der  Schmelzkurve 
kristallisieren,  beim  zweiten  Schneiden  der  Schmelzkurve  in  den  amor- 
phen Zustand  übergehen.  Eine  Kurve  ^),  welche  die  Punkte  EC  in 
Fig.  832  verbindet,  stellt  solche  Zustandspunkte  der  unterkühlten 
Flüssigkeit  dar,  aus  welchen  man  ohne  Volumänderung,  aber  mit  latenter 
Schmelzwärme  a  in  den  kristallisierten  Zustand  gelangt,  eine  Kurve, 
welche  die  Punkte  D(t  verbindet,  entspricht  solchen  Zustandspunkten 
der  unterkühlten  Flüssigkeit,  von  denen  aus  ein  Uebergang  in  den  kri- 


*)  Sie  braucht  keine  gerade  Linie  zu  sein. 
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stallisierten  Zustand  ohne  Auftreten  einer  latenten  Schmelzwärme  a  mög- 
lich ist.  Tammann  nennt  die  beiden  Kurven  EC  und  DG  neutrale 
Kurven.  Ihr  Schnittpunkt  H  stellt  einen  Zustand  der  unterkühlten 
Flüssigkeit  dar,  von  dem  aus  der  üebergang  in  den  kristallisierten 
ohne  Volumänderung  und  ohne  latente  Schmelzwärme,  d.  h.  ohne  jede 
Energieänderung  ^)  möglich  ist.  Trotzdem  ist  Punkt  H  kein  kriti- 
scher Punkt  kristallisiert-flüssig,  da  er  nicht  der  Endpunkt  einer  Gleich- 
gewichtslinie ist.  Man  müßte  nach  der  Diskontinuitätsauffassung  dann 
denken,  daß  trotzdem  der  Üebergang  flüssig-kristallisiert  zu  merken 
wäre,  indem  die  Anisotropie,  d.  h.  die  Anordnung  nach  Raumgittern 
auch  hier  noch  sprungweise  auftreten  würde. 

Experimentell  ist  nun  von  den  allseitig  vom  Flüssigkeits- 
gebiet umgebenen  geschlossenen  Schmelzkurven  nur  ein  Teil  des 
Quadranten  B  C  bis  in  die  Nähe  der  maximalen  Schmelztemperatur  ver- 
wirklicht worden,  während  alles  andere  bisher  hypothetisch  ist.  0.  Tam- 
mann') hat  den  Schmelzkurventeil  BC  f\Xr  eine  Reihe  von  Stoffen 
experimentell  bestimmt  und  für  ihn  die  folgende  Gleichung: 

gefunden.  Aus  dieser  Gleichung  läßt  sich  die  maximale  Schmelztempe- 
ratur berechnen,  wie  dies  Tab.  97  zeigt. 


Tabelle  97. 

Substanz 

P 

(befunden 

e«            p 

e« 

Berechnet 

Phosphor 

1 

48.9 

2000 

97.4 

14400 

438 

Kohlensäure     .     .     .     . 

5.1 

-  56,7 

2800 

-7,5 

13000 

4-60 

BenKophenon   .     .     .     . 

1     « 
1 

47.7 

1500 

'       86.2 

10200 

189 

Naphthalin       .     .     .     . 

79.8 

3500 

187.0 

11500 

261 

Benzol 

1     1 

5,3 

3500 

81.4 

7620 

113 

Cyanwasserstoff    .     . 

-  13,4 

4000 

50,1 

7400 

81 

Essigsäure 

16.6 

1900 

44 

4600 

67,2 

Dimethyiathylkarbinol 

t 

-9,0 

4500 

84,5 

4750 

36,5 

In  Tab.  97  sind  die  niedrigsten  und  höchsten  angewendeten  Drucke 
in  Atmosphären,  sowie  die  maximalen  Schmelztemperaturen  samt  ihren  zu- 


*)  Weil  A  t?  =  0  ist,  ist  auch  A  =  0,  und  weil  g  =  0  ist,  auch  nach  A-\-  q  =^  U 
die  Aenderung  der  Gesamtenergie  gleich  Null. 

*)  G.  Tammann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  21,  17  (1896);  Ann.  d.  Phys.  (3)  62, 
280  (1897);  66,  473  (1898);  68,  553,  629  (1899);  (4)  2,  1,  424  (1900);  «.  161  (1900); 
7,  98  (1902);  siehe  auch  die  in  Anmerkung  8,  S.  549  genannten  weiteren  Arbeiten 
Tammanns. 
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gehörigen  Drucken  verzeichnet.   Man  erkennt,  daß  Tammann  nur  beim 

Dimethyläthylkarbinol  den  maximalen   Schmelzpunkt  nahezu  erreichte. 

Ferner  hat  Tammann^)  für  eine  Reihe  von  Stoffen  nach  der  Gl.  (138) 

dp 
aus  den  beobachteten  Werten  von  T,  von  -=-;=-  und  den  direkt  gemessenen 

Werten    A«;  =  vfi  —  vxr    die    latente    Schmelzwärme   o   für    1  g   be- 
rechnet. 

Man  erkennt  aus  Tab.  98,  daß  trotz  sehr  starker  Abnahme  von 
Ar  die  latente  Schmelzwärme  a  sich  nur  wenig  ändert.  Es  ist  also  sehr 
unwahrscheinlich,  daß  Ar  und  o  in  einem  und  demselben  Punkte  der 
Schmelzkurve  gleich  Null  werden,  wie  dies  in  einem  kritischen  Punkt 
der  Fall  sein  müßte. 

Tabelle  98. 


Substanz 


Dimethyläthylkarbinol 


Schmelz- 

druck  in 

Atmosphären 

215 
2515 

1 
2620 
3250 

1 
1776 

1 
2155 

1 

1910 


Schmelz- 
punkt 

-  5.45 
+  30.00 

5,43 
66.00 
77,96 

80,10 
138.80 

48,94 
100,18 

48,00 
95,00 


Volumen 

differenz 

pro  1  g  in  ccm 

0.0403 
0,0144 

0,1307 
0,0738 
0,0693 

0.145S 
0,1054 

0,0191 
0,J148 

0.0853 
0,0679 


cal 


11.9 
11.0 

30.6 
82.6 

34.1 
82.5 

5,03 
5.19 

28.4 

25.8 


In  jüngster  Zeit  sind  mit  der  uns  bereits  bekannten  Versuchs- 
anordnung sehr  genaue  %  ausgezeichnete  Messungen  von  Schmelzkurven 
und  der  Werte  v^g  —  Vj^^  bis  zu  12000  kg/qcm  und  zwischen  —600  und 
200  0  C.  von  P.  W.  Bridgman»)  an  Na,  K,  P,  CO,,  CHCl,,  CC1„  C^Hg, 
CgHjjNHj,  CßHr.NOj,  Orthokresol  und  Diphenylamin  vorgenommen  worden. 
Durch  diese  Messungen  werden  die  Tammannschen  Werte  wesentlich 
korrigiert.     In  den   folgenden  Fig.  333 — 335    sind   die    Schmelzkurven, 


^)  G.  Tammann,  Ann.  d.  Phys.  (4).  8,  161  (1900). 

')  Die  Genauigkeit  der  von  Bridgman  gemessenen  Schmelzkurven  ist 
jedenfalls   beträchtlich   größer   als  1%,  die  der  Ar-Kurven  etwa  2*/«- 

»)  P.  W.  Bridgman,  Proc.  Amer.  Acad.  47,  347  (1911).  47,  441  (1912).  49. 
1  (1913);  Phys.  Eev.  (2),  8.  126,  153  (1914). 
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die  Ai-Kurren  und    die  Schmelzwärmekurven   fUr   die    genannten  Sub- 
stanzen^) eingetragen'). 

Man  erkennt  aus  Fig.  333,  daß  die  Sdunelzkurven  zwar  alle  konkav 
gegen  die  p-Aclise  sind,  daß  man  aber  selbst  bei  12000  kg/qcm  nocb 
nicht  entscheiden  kann,  ob  die  Schmelzkurve  fast  geradlinig  zu  immer 


Fig.  .^38. 


s    ♦ 


■ar  -itr  -zo' 


höheren  Drucken  und  Temperaturen  ansteigt  oder  ein  Maximum  erreicht*). 
Des  weiteren  erkennt  man  aus  Fig.  334  a.  f.  S. ,  daß  die  Af;-Kurven 
gegen  die  ^'Ächse  konvex  sind,  daß  also  die  A  tr- Werte  mit  steigendem 
Druck  abnehmen.  Aus  den  Kurven  kann  man  aber  durchaus  nicht  ent- 
scheiden, ob  die  Äv-Werte  der  Null  oder  einem  konstanten  Grenzwert 
zustreben.  Endlich  erkennt  man  aus  Fig.  335  (S.  657),  daß  entsprechend  den 


Q  Quecksilber  siehe  in  Fig.  S07.    Sie  fügt  sieh  Fig. 
dp 


,    und   - 


nach     der 


')  Die  Schraelzkur 
v3llig  ein. 

•)  Die  Werte   der   Schwel  zw  ärnn 
ClaDBins-Clapeyron:<chen  Gleichung  berechnet, 

')  Bei  Vergleich  von  Fig.  333  mit  Fig.  882  hat  man  eu  beachten,  daß  die 
Temperaturachse  in  Fig.  333  nicht  bia  zum  absolaten  Nullpunkt  reicht  und  daß 
ferner  die  Tripelpunkte  der  elf  Substanzen  wegen  des  sehr  kleinen  Maßstabes  der 
p-Achse  in  die  Temperaturachse  zu  liegen  kommen. 
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Tarn  mann  sehen  Messungen  der  Wert  der  Schmelzwärme  mit  wach- 
sendem Druck  sich  nicht  sehr  ändert,  sondern  im  allgemeinen  mit 
wachsendem  Druck  etwas  ansteigt. 

Aus  den  Messungen  Bridgmans  läßt  sich  auf  einen  kritischen 
Punkt  fest-flüssig  bis  zu  Drucken  von  12000  kg/qcm  in  keiner  Weise 
schließen,  da  die  Werte  der  Schmelzwärme  und  von  A  v  nicht  der  Null 


i 


s 


8       9      10      11      12 


zustreben.  Ebensowenig  kann  man  aber  ein  Maximum  der  Schmelz- 
kurve  entsprechend  der  T  am  mann  sehen  Auffassung  konstatieren.  Nichts- 
destoweniger könnte  natürlich  das  Maximum  bei  Drucken  liegen,  die 
wesentlich  höher  als  die  von  Bridgman  verwendeten  sind. 

Es  sei  aber  noch  eine  Auffassung  der  Schmelzkurve  nach  den  Mes- 
sungen Bridgmans  erwähnt,  wie  sie  durch  Fig.  336  (S. 658)  erläutert  wird. 

Die  Schmelzkurve  könnte  vom  Tripelpunkt  bis  zu  unendlich  hohen 
Drucken  ohne  Erreichung  eines  Maximums  bei  endlichem  p  ansteigen. 
Diese  Auffassung  wird  von  W.  P.  Bridgman  selbst  und  von  L.  Schames  ^) 


')  L.  Schames,  ZS.  f.  phys.  Chem.  87,  369  (1914). 
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vertreten.  Nach  dieser  Auffassung  sind  das  fluid»  und  kristallisierte 
Gebiet  ebenfalls  scharf  voneinander  geschieden,  so  daß  nur  ein  diskon- 
tinuierlicher Uebergang  möglieh  ist.  Die  Auffassung  von  Bridgman 
braucht  vorteilhafterweise  nicht  anzunehmen,  daß  bei  hohen  Drucken 
der  kristallisierte  StoiF  mit  seinen  regelmäßig  angeordneten  Molekülen 
mehr  Raum  einnimmt,   als  der  ungeordnete  flüssige.     Die  Tammann- 


6 

2 


Fig.  835. 


CO, 


8       9      10      ü      12 
Dmdk  in  fy/an'-W^ 


sehe  Auffassung  wird  anderseits  dadurch  empfohlen,  daß,  wie  oben  er- 
wähnt, wenigstens  bei  polymorphen  Umwandlungen  umgrenzte  kri- 
stallisierte Zustandsgebiete  konstatiert  wurden. 

Ob  man  nun  der  Auffassung  von  Bridgman  oder  Tammann 
den  Vorzug  gibt ,  so  wird  doch  in  beiden  Fällen  der  Diskontinuitätsauf- 
fassung die  größere  Wahrscheinlichkeit  zuteil.  Um  es  zusammenfassend 
hervorzuheben,  so  ist  nach  der  Diskontinuitätsauffassung  der  kristalli- 
sierte Zustand  mit  seinen  Raumgittern  (d.  h.  gesetzmäßigen 
Anordnung  der  Gleichgewichtslagen  und  gesetzmäßigen  Orientierung 
der  Achsen  der  Moleküle)  scharf  von  dem  fluiden  Zustand,  in  dem 
niemals  Raumgitter  auftreten,  geschieden.  Das  Auftreten  der 
Raumgitter  (Kristallisieren)  bzw.  das  Verschwinden  der  Raumgitter 
(Schmelzen)  ist  stets  mit  einer  Phasenspaltung  verknüpft  und  das  Vo- 
lumen sowie  der  Energiegehalt  der  Mässeneinheit  des   Stoffes  ist,   mit 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  42 
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Ausnahme  besonderer  Zustandspunkte,  stets  verschieden,  je  nachdem  sie 
kristallisiert  oder  fluid  ist.  Daß  beim  Uebergang  aus  dem  molekular 
ungeordneten  fluiden  Zustand  in  den  bis  auf  die  Wärmeschwingungen 
molekular  geordneten  (kristallisierten)  Zustand  infolge  der  Boltzmann- 
sehen  Kräfte  eine  beträchtliche  Volum-  und  Energieänderung  eintreten 
wird,  ist  einleuchtend.  Warum  aber  das  Auftreten  der  Raumgitter  und 
der  damit  verknüpften  Eigenschaftsänderung  stets  ein  diskontinuierliches 
sein  muß,  bleibt  dunkel,  da  wir  noch  nichts  Näheres  über  die  Vorgänge 

Fig.  336. 


Iß'isialäsitrt 


bei  der  Raumgitterbildung  und  die  sie  herbeiführenden  molekularen 
Kräfte  wissen  ^). 

Vom  Diskontinuitätsstandpunkt  wird  man  auch  nicht  mehr  er- 
warten, daß  eine  und  dieselbe  Zustandsgieichung  den  scharf  geschiedenen 
fluiden  und  kristallisierten  Zustand  umfaßt^). 

Ueberblicken  wir  die  experimentell  festgestellten  Erscheinungen  in 
allen  Aggregatzuständen  eines  reinen  Stoffes,  so  werden  wir  im  großen 
und  ganzen  trotz  mannigfacher  ungelöster  Rätsel  zugeben  müssen,  daß 
die  molekularkinetische  Theorie  auch  so  schon  Großes  für  eine  ein- 
heitliche Auffassung  dieser  Erscheinungen  geleistet  hat.  Auch  werden 
manche  Schwierigkeiten  fortfallen,   wenn  wir  neben   den  Atomen  und 


*)  Wir  betonen  nochmals,  daß  wir  auch  von  der  Flrscheinung  der  sog.  flüssigen 
Kristalle  aus  das  Verhältnis  der  Aggregatzustände  noch  genauer  betrachten  werden. 

-)  Denkbar  bleibt  es  auch  bei  der  Biskontinuitätsauffassung,  daß  eine  all- 
gemeine Zustandsgieichung  existiert,  wenn  dies  wohl  auch  nicht  wahrschein- 
ich    ist. 
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Molekülen  den  dritten,  bisher  gänzlich  vernachlässigten  Baustein  der 
Materie,  das  Elektron,  in  den  Kreis  unserer  Betrachtungen  ziehen 
werden. 

Wir  werden  dementsprechend  in  dem  zweiten,  dem  Aufbau  der 
Materie  gewidmeten  Buche  nach  Kenntnisnahme  der  mit  dem  Elektron 
verknüpften  Erscheinungen  tiefer  in  die  atomaren  und  molekularen 
Kräfte  bzw.  den  Aufbau  der  Atome  und  Moleküle  einzudringen  ver- 
suchen und  hierbei  das  Verhältnis  der  Aggregatzustände  zueinander  des 
weiteren  diskutieren. 


Experimentelle,  thermodynamische  nnd  kinetische 
Behandlung  der  verdünnten  fluiden  Lösungen. 

Während  wir  bisher  nur  chemisch  reine  Stofi'e  behandelt  haben, 
d.  h.  solche,  die  nur  aus  einer  einzigen  Molekülsorte  bestehen,  wollen 
wir  nunmehr  auch  Mischungen  Yon  chemisch  reinen  Stoffen  in  den  Kreis 
unserer  Betrachtungen  ziehen.  Wir  wollen  uns  hierbei  im  allgemeinen 
auf  die  Mischung  von  zwei  Stoffen  (zwei  Komponenten)  beschränken 
und  auf  solche  von  mehreren  -erst  in  der  chemischen  Gleichgewichts* 
lehre  eingehen. 

Wir  sind  bereits  in  Bd.  I,  S.  14  auf  die  grundlegenden  Begriffe 
von  Gemenge,  Lösung  und  Verbindung  eingegangen^).  Mischt 
man  zwei  chemisch  reine  Stofi'e  miteinander,  so  kann  entweder  ein  Ge- 
menge oder  eine  Lösung  oder  eine  Verbindung  entstehen.  Mischt  man 
z.  B.  feiugepulverten  Schwefel  und  feingepulvertes  Eisen  bei  Zimmer- 
temperatur miteinander,  so  entsteht  ein  heterogenes  Gemenge. 
Man  kann  die  Schwefel-  und  Eisenteilchen  unter  dem  Mikroskop  noch 
deutlich  unterscheiden,  d.  h.  die  Eigenschaften  der  Komponenten  sind 
im  allgemeinen  in  der  Mischung  leicht  zu  erkennen,  und  man  kann 
ferner  die  Mischung  durch  eine  einfache  physikalische  Operation  leicht 
trennen,  z.  B.  das  Eisenpulver  mit  Hilfe  eines  Magneten  dem  Schwefel- 
pulver entziehen.  —  Mischt  man  Rohrzucker  und  Wasser  miteinander, 
so  entsteht  eine  homogene  Lösung.  In  der  Lösung  lassen  sich  auch 
durch  die  schärfsten  optischen  Hilfsmittel,  z.  B.  durch  das  Ultramikro- 
skop (siehe  später)  die  Komponenten  nicht  mehr  auffinden,  sondern  die 
Raumteilchen  der  Lösung  erscheinen  als  völlig  gleichartig,  als  homogen ; 
die  Eigenschaften  beider  Komponenten  erscheinen  mehr  oder  minder  ver- 
ändert, eine  Zerlegung  der  Lösung  in  die  Komponenten  ist  aber  noch 
durch  relativ  einfache  Operationen,  wie  z.  B.  Verdampfen,  möglich.  Ge- 
menge und  Lösungen  haben  das  Gemeinschaftliche,  daß  das  Mengen- 
verhältnis ihrer  Komponenten   ein  in   weiten  Grenzen  variables  ist  und 


*)  \^l.  hierzu  auch  W.  Herz,  Verbindungen,  Lösungen  und  Gemenge.  Samm- 
lung chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge,  Bd.  20,  Stuttgart,  Ferdinand 
Enke.  1913. 
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daß  ihre  physikalischen  Eigenschaften  mit  dem  Mengenverhältnis  variieren. 
Die  Trennungslinie  zwischen  Oemengen  und  Lösungen  liegt  für  uns  vor- 
läufig darin,  daß  in  Gemengen  mit  unseren  Instrumenten  leicht  Hetero- 
genität  nachgewiesen  werden  kann,  während  dies  für  Lösungen  nicht 
möglich  ist.  Es  liegt  dann  die  Vermutung  nahe,  daß  kein  wesentlicher 
Unterschied  zwischen  Gemengen  und  Lösungen  vorhanden  ist,  daß  er 
vielmehr  in  erster  Linie  in  der  Leistungsfähigkeit  unserer  Instrumente 
begründet  liegt.  Wir  werden  später  sehen,  daß  die  sogi^  kolloidalen 
Lösungen  den  Uebergang  zwischen  Gemengen  und  homogenen  Lö-' 
sungen  bilden. 

Mischt  man  bei  Zimmertemperatur  festes  Natrium  und  gasförmiges 
Chlor  zusammen,  so  entsteht  eine  Verbindung  Chlornatrium.  Die  Ver- 
bindung erscheint  völlig  homogen,  die  Eigenschaften  der  Komponenten 
sind  in  der  Verbindung  im  allgemeinen  nicht  mehr  nachzuweisen,  eine 
Trennung  der  Komponenten  ist  viel  schwieriger  als  bei  Gemengen  und 
Lösungen  durchzuführen,  es  bedarf  meistens  der  Eingriffe  anderer  chemi- 
scher Stoffe.  Das  Mengenverhältnis  der  die  Verbindung  zusammensetzen- 
den Steffß.i^t  ein  scharf  definiertes,  wodurch  sich  die  Verbindung  von 
den  Gemengen  und  Lösungen  leicht  unterscheidet  0* 

Wir,  wollen  nun  im  folgenden  den  Fall,  daß  bei  der 
Mischung  zweier  reiner  Stoffe  chemische  Verbindungen 
entstehen,  d.  b.  chemische  Kräfte  sich  betätigen,  von  der 
Betrachtung  ausschließen,  oder  genauer  gesagt,  wir  wol- 
len die  Mischungen  zweier  reiner  Stoffe  nur  soweit  be- 
trachten, als  es  sich  ohne  Berücksichtigung  chemischer 
Kräfte  durchführen  läßt.  Auf  die  chemische  Seite  der  Erschei- 
nungen wollen  wir  erst  in  der  chemischen  Gleichgewichtslehre  eingehen. 
Wir  werden  also  im  folgenden  zunächst  die  homogenen,  fluiden 
Lösungen  behandeln,  jedoch  hierbei  mehrere  wesentliche  Einschrän- 
kungen machen.  Wir  beschränken  uns  nur  auf  Lösungen  von  Nicht- 
elektrolyten,  d.  h.  von  solchen  Stoffen,  die  bei  der  Auflösung  nicht  in 
elektrisch  geladene  Partikelchen  zerfallen.  Die  Lösungen  von  Elektro- 
lyten werden  wir  erst  im  zweiten  Buch  (Bd.  III)  besprechen,  da*  wir 
dort  erst  auf  die  elektrischen  Erscheinungen  eingehen  wollen.  Des 
weiteren  wollen  wir  auch  nicht  Lösungen  von  beliebigen  Mengenver- 
hältnissen der  Komponenten,  sondern  im  allgemeinen  nur  solche,  in 
denen  die  eine  Komponente  (das  Lösungsmittel)  stark  die  andere  (den 


')  Verbindungen  zeigen  bekanntlich  zum  Unterschied  von  Gemengen  und 
Lösnn^n  scharfe  Schmelz-  und  Siedepunkte  usf.  Eine  exakte  Krörterung  des 
Unterschiedes  von  Gemengen,  Lösungen  und  Verbindungen  kann  erst  in  der 
chemischen  Gleichgewichtslehre  gegeben  werden.  Die  obigen  Definitionen  sind  nur 
als  ungefähre  anzusehen. 
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gelösten  Stoff)  überwiegt,  betrachten.  Bei  diesen  verdünnten  Lö- 
sungen zeigen  sich  außerordentlich  einfache  Gesetzmäßigkeiten,  der  Zu- 
stand eines  verdünnt  gelösten  Stoffes  läßt  sich  gewissermaßen  als  ein 
eigener  Aggregatzustand  den  übrigen  bereits  behandelten  anreihen.  Wir 
wollen  aber  auch  von  den  verdünnten,  fluiden  Lösungen  nicht  alle  Eigen- 
schaften systematisch  betrachten,  sondern  dies  nur  insoweit  tun,  als  wir 
diese  Eigenschaften  bis  zur  Erreichung  der  chemischen  Gleichgewichts- 
lehre benötigen.  Daselbst  soll  dann  die  systematische  Behandlung 
von  fluiden  Lösungen  beliebigen  Mengenverhältnisses,  sowie  auch 
die  der  festen  Lösungen  gebracht  werden.  Die  kolloidalen  Lö- 
sungen endlich,  welche  für  die  Molekulartheorie  der  Materie  höchst 
wichtig  sind,  bleiben  dem  III.  Band  vorbehalten. 


A.  Gasförmige  Lösungen  (Gasgemische). 

Die  homogenen,  fluiden  Lösungen  lassen  sich,  wenn  auch  nicht 
scharf,  in  gasförmige  und  flüssige  Lösungen  scheiden.  Wir  gehen  zu- 
nächst auf  die  gasförmigen  Lösungen  (Gasgemische)  ein  und  setzen 
voraus,  daß  wir  es  mit  idealen  Gasen  zu  tun  haben.  Die  Gasdrucke, 
von  denen  im  folgenden  die  Rede  sein  wird,  dürfen  also  nicht  zu  hoch 
gedacht  werden.  Im  übrigen  brauchen  wir  uns  bei  den  Mischungen 
von  idealen  Gasen  nicht  auf  bestimmte  Mengenverhältnisse  zu  beschrän- 
ken, sondern  können  jedes  beliebige  ins  Auge  fassen. 

1.  Diffasion  der  Oase. 
Experimentelles. 

Yersnchsmethodik. 

Hat  man  zwei  Gase  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Tem- 
peratur^) zunächst  in  zwei  getrennten  Gefäßen,  z.  B.  Chlor  im  unteren 
Gefäß  und  Stickstoff  im  oberen  Gefäß  von  Fig.  337,  und  stellt  man  durch 
Oeffnen  der  Hähne  eine  Verbindung  zwischen  beiden  Gefäßen  her,  so 
bewegt  sich  grünes  Chlorgas  allmählich  nach  oben  und  farbloser  Stick- 
stoff nach  unten.  Dieser  Prozeß,  den  man  Diffusion  nennt,  dauert 
so  lange  an,  bis  das  entstehende  Gasgemisch  in  allen  Teilen  des  Gefäßes 
völlig  gleichartig  geworden  ist.  Da  die  beiden  unvermischten  Gase  den 
gleichen  Druck  und  die  gleiche  Temperatur  haben,  so  können  Druck- 
und  Temperatur  Verhältnisse  nicht  die  Ursache  der  Bewegung,  der  Dif- 

^)  Die  beiden  Gefäße  befinden  sich  in  einem  Bad  konstanter  Temperatur. 
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fusion,  sein.  Da  ferner  das  schwerere  Gas  (Chlor)  Ursprung-  ^^S-  »^37. 
lieh  unten,  das  leichtere  (Stickstoff)  ursprünglich  oben  anr 
geordnet  ist,  kann  auch  nicht  der  Unterschied  im  spezifi- 
schen Gewicht  beider  Gase,  vermöge  dessen  das  schwerere 
Gas  sich  stets  nach  unten,  das  leichtere  stets  nach  oben 
begibt,  die  Ursache  der  Diffusion  sein.  Die  Schwere  der 
Gase  spielt  vielmehr  bei  der  Diffusion  eine  zu  vernachlässi- 
gende Rolle.  Ihre  Ursache  ist,  wie  wir  sehen  werden,  die 
Wärmebewegung  der  Gasmoleküle.  Vermöge  dieser  Wärme- 
bewegung breitet  sich  jedes  der  beiden  Gase  in  dem  ihm 
bei  Oeffnung  des  Hahnes  neu  zur  Verfügung  gestellten  Gas- 
raum bis  zu  seiner  völlig  homogenen  Erfüllung  aus,  wobei 
der  im  Endzustand  von  ihm  ausgeübte  Partialdruck  nach 
dem  Dalton  sehen  Gesetz  (S.  42,  Bd.  I)  genau  ebenso  groß 
ist,  als  ob  das  andere  Gas  nicht  vorhanden  wäre.  Es  ist 
weiter  wichtig,  zu  beachten,  daß  während  des  ganzen  Dif- 
fusionsprozesses der  Druck  des  Gasgemisches  vollkommen 
konstant  bleibt.  War  der  Anfangsdruck  der  beiden  Gase  in  den  getrennten 
Gefäßen  p,  so  ist  der  Gesamtdruck  des  diffundierenden  Gasgemenges  in 
jedem  Zeitmoment  bis  zur  Erreichung  des  Endzustandes  p.  Man  kann 
sich  hiervon  leicht  durch  Anbringung  von  Manometern  in  verschiedenen 
Höhen  des  Diffasionsgefäßes  überzeugen. 

Da  die  Diffusionserscheinungen  für  den  physikalischen  Chemiker 
von  Wichtigkeit  sind,  werden  wir  im  folgenden  genauer  auf  sie  ein- 
gehen. Die  Diffusion  der  Qase^)  wurde  bereits  von  J.  Dalton*),  von 
Graf  Cl.  L.  Berthollet*)  und  von  Th.  Graham*)  in  ungefährer 
Weise  untersucht.  Eine  erste  Klärung  der  Diffusionserscheinungen  der 
Gase  wurde  durch  A.  Pick*)  ermöglicht,  der,  ausgehend  von  der  Dif- 
fusion in  flüssigen  Lösungen,  Gesetze  aufstellte,  die  für  Diffusionserschei- 
nungen im  allgemeinen  gültig  sind.  Fick  hatte  nämlich  erkannt,  daß 
zwischen  den  Erscheinungen  der  Wärmeleitung  und  der  Diffusion  eine 
große  Analogie  besteht.  Für  die  Wärmeleitung  an  irgend  einer  Stelle 
eines  im  beliebigen  Aggregatzustand  befindlichen  Mediums  (Fig.  283) 
gilt  nach  Fourier  die  Gleichung: 

ciW=z^k.df.-^dt (128) 


dx 


*)  Betreffs  der  Literatur  zur  experimentellen  Seite  der  Diffusion  siehe  ins- 
besondere A.  Eucken  in  Stählers  Handbuch,  Bd.  III,  1.  S.  565  und  K.  Waitz  in 
Winkelmanns  Handbuch  d.  Physik.  2.  Aufl.,  Bd.  I,  2,  S.  1415. 

*)  J.  Dalton,  Ann.  d.  Phys.  (1),  17  (1804);  27,  388  (1807). 

»)  Cl.  L.  Berthollet,  M6m.  d'Arceuil,  2.  463  (1809). 

*)  Th.  Graham.  Ann.  d.  Phys.  (2),  17.  341  (1829). 

*)  A.  Fick.  Ann.  d.  Phys.  (2).  »4,  .59  (1855). 
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In'  ihr  bedeutet  dW  die  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeit  dt  durch  die 

dT 
Fläche  df  strömt,   wenn   senkrecht  zu  ihr  ein  Temperaturgefälle  -r — 

besteht.  Hierbei  werden  Wärmemengen,  die  in  Richtung  der  X-Achse 
fließen,  positiv  gezählt.  Der  Koeffizient  k  ist  eine  dem  Material  eigen- 
tümliche Größe,  die  Wärmeleitfähigkeit.  Als  treibende  Kraft  des  Vor- 
ganges kann  das  Temperaturgefälle  angesehen  werden.  —  In  analoger 
Weise  gilt  für  die  Diffusion  eines  Stoffes  in  einen  zweiten  das  erste 
F  ick  sehe  Gesetz: 

dM=-n.€lf.^^dt (187) 

Haben   wir  in   einem  beliebigen  Medium   an  irgend  einer  Stelle   nach 

de 
irgend   einer  beliebigen  Richtung  ein   Konzentrationsgefälle  ^)  -j-^  für 

dx 

einen  zweiten  Stoff,  so  wird  durch  ein  auf  dieser  Richtung  (X-Achse)  senk- 
recht stehendes  Flächenelement  df  vermöge  dieses  Konzentrationsgefalles 
die  durch  Gl.  (187)  gegebene  Stoffmenge  ^)  dM  in  der  Richj^ung  der 
X-Achse  während  der  Zeit  dt  hindurchgetrieben.  Der  Koeffizient  i>, 
welcher  ceteris  paribus  die  Stoffmenge  dM  angibt,  die  bei  dem  Konzen- 
trationsgefälle 1,  d.  h.  bei  Abnahme  der  Konzentration  um  1  Mol  pro 
Kubikzentimeter  auf  der  Längeneinheit  von  1  cm,  in  der  Zeiteinheit  durch 
die  Flächeneinheit  geht,  heißt  der  Diffusionskoeffizient  von  Stoff  1  in 
Stoff  2.  Er  muß  natürlich  eine  Größe  sein,  die  sowohl  von  Stoff  1 
als  2  abhängig  ist  und  nicht  lediglich  einen  von  ihnen  charakterisiert. 
Von  welchen  Versuchsumständen  außer  der  Natur  beider  Stoffe  die 
Größe  D  noch  abhängig  ist,  werden  wir  weiter  unten  sehen.  —  Bei 
der  Diffusion  von  Gasen  kann  man  an  Stelle  des  Konzentrationsgefldles 
natürlich  nach  der  Gasgleichung  ^) : 

auch  das  Partialdruckgefälle  einführen  und  erhält  dann  die  Gleichung: 

dM^^af.^dt (187a) 


')  Unter  Konzentration,  einem  für  Labungen  sehr  wichtigen  Begriffe,  versteht 
man  bekanntlich  die  Menge  eines  Stoffes,  in  Molen  oder  Grammen  ausgedrückt,  die 
in  der  Raumeinheit,  dem  Kubikzentimeter  oder  Liter,  enthalten  ist.  Im  folgenden 
soll  die  Konzentration  c  in  Molen  pro  Kubikzentimeter  ausgedrückt  werden. 

*)  Wird  c,  in  Molen/Kubikzentimeter  ausgedrückt,  so  ist  auch  ditf  in  Molen 
auszudrücken. 

^)  Aus  der  Gasgleichung:  pv  =  nRT  folgt  die  Gleichung: 

da  —  die  molare  Konzentration  bedeutet. 

V 
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Als  Dimension  des  Diffusionskoeffizienten  erhält  man,  wie  man  aus  Ol.  (187) 
ohne  weiteres  ersieht, 


[!>]  = 


Mole .  cm 


Mole 


cm 


8 


.  cm* .  See 


cm^ 

860 


Fig.  388. 


de 


Wir  denken  uns  nun  weiter,  dafi  wir  entsprechend  Fig.  387  zwei 
yerschiedene  Gase  übereinandergeschichtet  hätten  und  Kommunikation 
herstellen  (Fig.  338).  Die  Diffusion  des  unteren  Qases  1 
findet  dann  nur  in  der  Richtung  der  von  unten  nach  oben 
gehenden  X-Achse  statt,  in  jedem  Zeitmoment  sind  die 
Verhältnisse  in  einem  zur  X-Achse  senkrechten  Quer- 
schnitt die  gleichen.  Wir  betrachten,  nun  die  Verhältnisse, 
wie  sie  sich  bezüglich  des  ersten  Oases  in  einem  Volum- 
element zwischen  zwei  um  dx  Toneinander  abstehenden 
Querschnittsflächen  q  einige  Zeit  nach  Eröffnung  der  Kom- 
munikation herausgebildet  haben.  Ist  das  Konzentrations- 
gefälle  des  ersten  Gases  an  der  unteren  Querschnittsfläche 

-r-^,   so   diffundiert   in   das    genannte   Volumelement  die 

Menge : 

(IM,  =  -Dq^.dt 

ox 

O 

des  ersten  Gases  hinein.     Durch   die   obere  Querschnitts- 
fläche di^undiert  aber  ebenfalls  nach  Gl.  (187)  die  Gasmenge: 

hinaus.  Hierbei  ist  die  Möglichkeit  berücksichtigt,  daß  der  Diffusions- 
koeffizient D  mit  dem  Mengenverhältnis  beider  Komponenten  variiert. 
Die  während  der  Zeit  dt  in  dem  Volumelement  sich  anhäufende 
Menge  dM^'  des  ersten  Gases  ist  durch  die  Differenz  dM^  —  dM/ 
gegeben : 

di¥,"  =  dM,  -  dM'  =  qdt-^in^]  dx. 

Diesen  Zuwachs  an  Gas  der  ersten  Sorte  kann  man  auch  ausdrücken 
durch : 

dM^''  =  q.dx^dt. 

0  z 


f 

2   2 
1    1 


Durch  Oleichsetzung  beider  Ausdrücke  für  dM^'  erhalten   wir  weiter: 


8c,  _    8 

dt 
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oder  bei  Einführung  des  Partialdruckes  2)^: 

dt     dx\     dx  r 

Nimmt  man  den  Diffusionskoeffizienten  als  von  dem  Mengenverhältnis 
beider  Komponenten  unabhängig  an,  was  man  nach  dem  Folgenden 
jedenfalls  mit  großer  Annäherung  tun  darf,  so  erhält  man  das  zweite 


F  ick  sehe  Oesetz: 

.     .     .     (188) 


^  =  I>^     bzw.     -^  =  1>-^ 


9f  8x«  8f  dx 

Die  Aussage  des  zweiten  F  ick  sehen  Gesetzes  ist  eine  leicht  verständ- 
liche, wenn  man  bedenkt,  daß  bei  dem  in  Fig.  338  geschilderten  Dif- 
fusionsprozeß die  zeitliche  Aenderung  der  Konzentration  einer  Kompo- 
nente in  einem  beliebigen  Volumelement  des  Gemisches  nur  dadurch 
herbeigeführt  werden  kann,  daß  zu  beiden  Seiten  des  Volumelementes 
ein  verschiedenes  Konzentrationsgefälle  vorhanden  ist.  Die  zeitliche  Aen- 
derung der  Konzentration  einer  Komponente  an  einer  bestimmten  Stelle 
ist  mit  der  daselbst  herrschenden  räumlichen  Aenderung  des  Konzen- 
trationsgefälles ursächlich  verknüpft.    Variiert  das  Konzentrationsgefalle 

-r-^  in  Richtung  der  X-Achse  nicht,  so  ist  aus  Gl.  (188)  zu  entnehmen,  daß 

9c  .  . 

-^  gleich  Null  ist,  bzw.  aus  Gl.  (187),  daß  durch  jeden  Querschnitt  des 
o  r 

Gefäßes  von  Fig.  338  die  gleiche  Gasmenge  diffundiert. 

Die  ersten  exakten  Messungen  an  diffundierenden  Gasen  stellte 
J.  Losch mi dt ^)  an,  der  seine  Versuche  durch  Anwendung  der  Fick- 
schen  Gesetze  exakt  berechnen  konnte.  Die  Methode  Loschmidts 
wurde  dann  weiter  von  A.  v.  Obermayer*)  sowie  von  den  Schülern 
Doms  in  Halle,  nämlich  von  R.  Schmidt^),  0.  Jackmann^), 
R.  Deutsch^)  und  A.  Lonius^),  zur  Untersuchung  der  Gasdiffusion 
angewendet.  In  Fig. 339  ist  der  Apparat  von  Loschmidt-Obermayer 
in  der  Ausführungsform  von  R.  Schmidt  wiedergegeben. 

Man  erkennt  in  Fig.  339  zwei  Stahlröhren  (Gewehrläufe)  A  und  B 
von  je  40 — 50  cm  Länge,  9  mm  innerem  und  20  mm  äußerem  Durch- 
messer. Die  Stahlröhren  sollen  an  allen  Stellen  einen  möglichst  gleichen 
Durchmesser  haben.     Die  Stahlröhren  A  und  B  sind  in  das  schmiede- 


»)  J.  Loschroidt,  Wien.  Ber.  (II).  Ol,  367  (1870):  62,  468  (1870). 
«)  A.  V.  Obermayer,  Wien.  Ber.  (IIa).  81.  1102  (1880):  85,  147,  748  (1882): 
87.  188  (1883):  96,  546  (1887). 

»)  R.  Schmidt,  Inaug.-Diss..  Halle  1904,    Ann.  d.  Phys.  (4).  14.  801  (1904). 

*)  0.  Jack  mann,  Inaug.-Diss.,  Halle  1906. 

*)  R.  Deutsch,  Inaug.-Diss.,  Halle  1907. 

•)  A.  Loniu«,  Inaug.-Diss..  Halle  1909;  Ann.  d.  Phys.  (4),  29.  664  (1909). 
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eiserne  Hahnlager  C  eingeschraubt,  in  welchem  sich  der  stählerne  Konus 
D  bewegt.  Dieser  Konus  hat  eine  Bohrung  von  ebenfalls  genau  9  mm. 
Der  untere  Rand  des  Konus  halbiert  den  ganzen  von  A  und  B  dar- 
gebotenen Gasraum.  Zur  Füllung  der  Apparatur  ist  das  untere  Rohr  A 
mit  einem  Dreiweghahn  U  versehen,  an  den  ein  Gummischlauch  S  mit 
Quecksilberreservoir  2?  sich  schließt,  während  das  obere  Rohr  B  einen 
einfachen  Hahn  0  besitzt.  Der  Konus  D  besitzt  endlich  neben  seiner 
weiten  Bohrung  noch  eine  enge  Bohrung  a,  die  bei  geeigneter  Stellung 

Fig.  339. 


des  Konus  mit  dem  Hahn  31  in  Verbindung  steht.  Man  füllt  zunächst 
die  miteinander  verbundenen  Röhren  A  und  B  durch  Heben  des  Reser- 
voirs B  mit  Quecksilber  bis  zur  Mündung  von  0  an  und  läßt  dann  das 
leichtere  Gas  unter  Senken  des  Quecksilbers  die  obere  Röhre  B  und 
noch  etwas  von  der  unteren  A  füllen.  Sodann  schließt  man  den  Hahn  D 
und  drückt  mittels  des  Quecksilbers  das  in  Röhre  A  verbliebene  Gas 
über  a  und  M  hinaus.  Dann  füllt  man  durch  M  und  a  das  schwerere 
Gas  in  die  untere  Röhre  A  ein  und  schließt  die  Hähne  M  und  TJ.  End- 
lich leitet  man  durch  Drehung  des  Konus  D  den  eigentlichen  Versuch 
ein.  Nach  Ablauf  von  etwa  V^  Stunde  schließt  man  wieder  den  Hahn  D 
und  analysiert  das  in  der  oberen  und  unteren  Röhre  befindliche  Gas^ 
gemisch.  Zu  bemerken  ist  noch,  daß  der  Apparat  sich  natürlich  in 
einem  Bad  von  konstanter  Temperatur  befinden  muß. 
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Um  aus  den  Versuchen  mit  der  geschilderten  Apparatur  den  Dif- 
fusionskoeffizienten D  zu  berechnen,  betrachten  wir  nochmals  Fig.  888. 
Da  während  des  ganzen  DiiFusionsprozesses  der  Oesamtdruck  des  Gases 
an  jeder  Stelle  des  Versuchsraumes  p  ist,  also  die  Gleichung: 

gilt,  wo  p^  sich  auf  das  schwerere  Gas  beziehen  soll,  so  ergibt  sich 
auch  die  Richtigkeit  der  Gleichung: 

ÖPl  +  1^=Ö£_  =  o     bzw.   -|£i  =  - -I^. 
8a;    '    8a?         8a?  8a;  8a; 

Das  Druck-  bzw.  Eonzentrationsgefälle  des  zweiten  Gases  muß  an  jeder 
Stelle  dem  des  ersten  entgegengesetzt  gerichtet,  aber  gleich  groß  sein. 
Würde  nun  der  Diffusionskoeffizient  flir  Gas  1  in  Gas  2  yerschieden 
Yon  dem  von  Gas  2  in  Gas  1  sein,  so  würde  man  aus  der  vorstehenden 
Bedingung  im  Verein  mit  Gl.  (187)  erhalten: 

dM,^--D,q^dt    und    dM^  =  +  D,q^dt. 

Die  durch  einen  Querschnitt  nach  entgegengesetzten  Richtungen  diffim* 
dierenden  Gasmengen  würden  dann  yerschieden  groß  sein.  Es  müssen 
dann  notwendigerweise  nach  dem  zweiten  Fi ck sehen  Gesetz  die  Größen: 

trotz  Gleichheit  des  zweiten  DiSerentialquotienten  der  Partialdrucke 
nach  X  verschieden  groß  sein.  Dies  widerspricht  aber  der  experimentell 
beobachteten  zeitlichen  Eonstanz  des  Gesamtdruckes  an  jeder  Stelle  des 
Gasgemisches,  aus  welcher  folgt: 

^_^^-_^-0     bzw      ^-_i£L 
dt    ^    dt    ~    dt    "  dt    "         dt' 

Aus  dem  Angeführten  ist  somit  weiter  die  Gleichheit  der 
Größen  D^  undi>2)  &lso  der  Diffusionskoeffizienten  beider 
Gase  ineinander,  zu  erschließen.  Durch  jeden  Querschnitt  der 
Fig.  338  diffundiert  gleichviel  Gas  1  nach  der  einen  als  Gas  2  nach  der 
anderen  Richtung,  und  in  jedem  Volumelement  ist  die  Zunahme  an  Gas  1 
stets  gleich  der  Abnahme  an  Gas  2. 

Das  Integral  der  z.  B.  für  das  schwerere  Gas  1  geltenden  Gleichung : 


dt        ^    8a;« 

läßt  sich  nun  finden,  wenn  man  die  Bedingungen  des  Versuches  berück- 
sichtigt. Wenn  p  den  konstanten  Gesamtdruck  und  l  die  gesamte  Länge 
des  Versuchszylinders  bedeutet,  so  müssen  die  folgenden  Integrations- 
bedingungen gelten: 
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Pi=  p  für  f  =  0  und  a?  =  0  bis  rr  =  -7^ 
Pi  =  0  für  ^  =  0  und  x  =  -^  bis  x  =  l 
/>!  =  -~  f ür  f  =  c»  und  x  =  0  bis  x  =  1 

-1^  =  0  für  a:  =  0  und  jedes  i"^) 
o  x 

-1^  =  0  für  X  =  Z  und  jedes  i  ^\ 

'^x  ^  ^ 

Ein  Integral  des  zweiten  F  ick  sehen  Gesetzes,  das  diese  Grenz- 
bedingungen erfüllt,  ist,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  der 
folgende  Ausdruck: 

Diese  Gleichung  gibt  also  den  Druck  des  schwereren  Gases  an  jeder 
Stelle  X  des  Yersuchsraumes  und  zu  jeder  Zeit  t  nach  Herstellung  der 
Kommunikatioii  an.  In  dem  Integral  sind  für  n  alle  ganzen  Zahlen 
von  1  bis  00  zu  nehmen.  Statt  des  obigen  Integralausdruckes  kann  man 
auch  schreiben: 

«r   ,  4/1    --^^^         %x      1    --IT^^*  Znx  w 

^^=2L^  +  xVT"  .cos  — — g-e  .cos-^-....jJ. 

Mit  Hilfe  dieses  letzten  Ausdruckes  ist  die  Menge  u  des  schwereren 
Gases  1  leicht  zu  berechnen,  die  nach  der  Zeit  t  noch  in  der  unteren 
Hälfte  des  Yersuchsraumes  verbleibt.  Zerlegen  wir  den  unteren  Raum 
in  Yolumelemente  der  Größe  qdx^  so  ist  die  gesuchte  Größe  u\ 

i_  i_ 

2  2 


u=l  c^qdx:=    1  -^Qd^  = 


u  ü 

T 


=  BfJ    2L^  +  ^IT''  cos  — -3.  .cos ----.. ^dr  = 


0 


Q 


BT 


■"'[T  +  UT'-'°'+h-^'' +  ■■■)]■ 


')    Weder   durch   die   untere   noch    obere   Grenzfläche   des  Versuchszylinders 
diffnndiert  Gas,, daher  muß  dort  — ^-^  =  0  sein. 
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Die  nach  oben  diffundierte  Menge  o  des  schwereren  Gases  ergibt 
sich  in  analoger  Weise  zu: 


0  =   /  c^qdx  = 


,ri      2/1   -;>'     1   -^«' ,       w 


_      g 

■"  BT 


Der  Quotient  aus  der  Differenz  u  —  o  und  der  Summe  m  +  o  ist  dann : 

__._.    /  -ir^'  ,   1    --,.  ^'  ,  \ 

« +  0  ~  ^*  V        +  9  *        +•••■;• 

Da  in  dieser  letzten  Gleichung  die  Größen  ii  und  o,  sowie  l  und  f  be- 
kannt sind,  so  kann  man  die  unbekannte  Gröfie  D  berechnen.  Man 
entwirft  zu  diesem  Zwecke  Tabellen  mit  der  Größe  Dt  als  Argument 

und  ; als   abhäntric^e  Variable.     Aus    diesen  Tabellen  kann  man 

u  +  0 

u  —^  o 

dann  bei  bekannten  ; leicht  die  Größe  Dt  und  somit  D  finden. 

u  -t  0 

Man  erhält  mit  der  geschilderten  Methode  die  Werte  von  D  mit  einer 
V«  ®/o  übersteigenden  Genauigkeit. 

Die  geschilderte  Los chmidtsche  Methode  studiert  den  zeitlichen 
Verlauf  des  Diffusionsprozesses.  Das  gleiche  tut  die  Methode  yon 
K.  Waitz^),  der  die  Diffusion  mit  Hilfe  eines  Jaminschen  Inter- 
ferentialrefraktors  verfolgte,  und  die  von  M.  Toepler*),  der  ein  Dif- 
ferentialmanometer nach  A.  Toepler  und  R.  Hennig')  verwendete. 
Die  letzte  Methode  ist  in  jüngster  Zeit  von  R.  Foch*)  verbessert  worden. 

Die  Methode  von  J.  Stefan^)  betrachtet  im  Gegensatz  zu  den 
bisher  erwähnten  Methoden  einen  stationären  Zustand  der  Diffusion. 
Die    Methode    Stefans    ist    von    A.  Winkelmann ^)    weitergebildet 


')  K.  Waitz,  Ann.  d.  Phys.  (3).  17,  201,  351  (1882). 

2)  M.  Toepler,  Ann.  d.  Phys.  (3).  58,  599  (1896). 

»)  A.  Toepler  u.  R.  Hennig,  Ann.  d.  Phys.  (3),  84.  790  (1888). 

*)  R.  Foch,  Ann.  chim.  phys.  (8),  29,  597  (1913). 

^)  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  (II),  68,  385  (1873);  98,  1418  (1889);  Ann.  d.  Phys. 
(3),  41.  725  (1890). 

*^)  A.  Winkelmann.  Ann.  d.  Phys.  (3),  22,  1  n.  152  (1884);  28.203(1884); 
26,  105  (1885);  88,  445  (1888);  86.  93  (1889). 
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wordeü').     Der   zur   Messunf;   des  Diffusionskoeffizienten   von   Dämpfen 
verwendbare  Apparat  Winkelmanns  ist  in  Fig.  340  abgebildet. 

Ein  Glasröhrchen  Ton  6  mm  Durchmesser  und  90  mm  Höbe  be- 
findet sich  in  einem  weiteren  Glasgefäß  Ton  20  mm  Durchmesser  und 
200  mm  Höhe.  Das  letztere  Gefäß  ist  unten  verengt,  um  die  Temperatur- 
gleichheit des  Wärmehades  und  des  Innenröhrchens  zu  garantieren. 
Vermittels  der  in  einem  abschließenden  Stopfen  steckenden  Glasröhren 
g  und  l  wird  ein  Strom  eines  Gases  an  der  Mündung  des  Innenröhrchens 
TorbeigefQhrt,  um  daselbst  den  Partialdruck  des  Dampfes  stets  auf  Null 
zu  halten.    Unmittelbar  an  der  Flüssigkeitsoberfläche  stellt  sich  dagegen 


Fig.  340. 


Fig.  341. 


mit  einer  fUr  die  vorliegenden  Zwecke  unendlichen  Geschwindigkeit  der 
gesättigte  Dampfdruck  ein.  Die  Verdampfungsgeschwindigkeit  der 
Flüssigkeit  hängt  dann  nur  davon  ab,  wie  schnell  der  Dampf  durch  das 
Innenröhrchen  hinausdiffundiert.  Man  bestimmt  die  im  stationären  Zu- 
stand in  einer  bestimmten  Zeit  t  verdampfte  FlUssigkeitsmenge  durch 
Verfolgung  des  FlUssigkeitsmeniskus  mit  Hilfe  eines  mit  Okularskala 
versebenen  Mikro.skopes. 

Die  Berechnung  des  Versuches  gestaltet  sich  dann  folgendermaßen. 
In  Fig.  341  bedeutet  .4^  die  Fldssigkeitsoberfläche.  An  ihr  herrscht  die 
Konzentration  des  gesättigten  Dampfes  Ca  ~  c,.  Wir  betrachten  nun 
die  zwei  nächsten  Schichten  der  Dicke  dx,  die  sich  an  die  FlUssigkeits- 
oberfläche  nach  oben  anschließen.  Durch  den  Querschnitt  FF  diffundiert 
zunächst  in  der  Zeit  dt  die  in  der  gleichen  Zeit  aus  der  Flüssigkeit 
entwickelte  Dampfmenge: 


a^U  ■■ 


dx 


')  Siehe  nuth  P.  VaiUnnf.  .1.  <Ie  phvs.  (ö).  1.  877  (1911}- 
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dCt 
nach   oben,   wenn  —j--  das  Konzentrationsgefälle  des  Dampfes  an  der 

Stelle  FF  ist.   An  derselben  Stelle  muß  aber  auch  für  das  zweite  ins- 

dc 
gesamt  ruhende  Gas  das  Eonzentrationsgefälle  -r^  bestehen,  welches 

de 
wegen  Eonstanz  der  Gesamtkonzentration  o  =  c^  +  ^j  gleich  — -j^  ist. 

de 
Infolge  des  Eonzentrationsgefälles  --7-^  wandert  in  der  Zeit  dt  die  Menge: 

dM,  =  -I)q^dt  =  Dq^dt 

dx  dx 

durch  den  Querschnitt  FF  nach  unten.  Da  die  Menge  dieses  zweiten 
Gases  aber  nicht  durch  AA  nach  unten  abfließen  kann,  würde  hierdurch 
die  Eonzentration  des  zweiten  Gases  in  der  ersten  Schicht  ansteigen  und 
der  stationäre  Zustand  aufgehoben  sein,  ja  es  würde  dadurch  die  Gesamt- 
konzentration des  Gasgemisches  in  der  ersten  Schicht  über  c  steigen  und 
Ueberdruck  entstehen.  Es  tritt  daher  in  derselben  Zeit  dt  soviel  von 
dem  Gasgemisch  der  ersten  Schicht  durch  die  Fläche  FF  nach  der 
zweiten  Schicht  über,  daß  die  Eonzentrationen  c^  und  c  in  der  ersten 
Schicht  keine  Aenderung  erleiden.  Es  geht  also  vom  zweiten  Gas  die 
Menge : 

dM.  =  -D(i^dt 
'  dx 

durch  den  Querschnitt  FF  zurück  und  gleichzeitig  mit  ihr  noch  die 
Menge  x  des  Dampfes,  die  man  durch  die  Proportion: 


X  : —Do'-T^dt  =  c.  :  Ci  bzw.  x  = -Dq-^dt 

^  dx  ^      *  c^  dx 


erhält.    Insgesamt  passiert  also  durch  den  Querschnitt  FF  in  der  Zeit  dt 
an  Dampf  die  Menge: 

dM,+X  =  -  I)qll±-£l.-^/.^-dt 
^  c^  dx 

und,  da  der  Zustand  stationär  ist,  in  der  Zeit  t  die  Dampfmenge: 

*  ^       c^  dx  Cj     dx 

Wegen  des  stationären  Zustandes  in  dem  Innenröhrchen  von  Fig.  340 
muß  aber  durch  jeden  Querschnitt  die  gleiche  Dampfmenge  M^  strömen. 
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1     de 
Es   folgt  somit,   daß   im  stationären  Zustand   die  Größe -j-^  eine 

konstante  Größe  ist^).     Wir  erhalten  dann  weiter: 

If,  =  —Dqct T-^  =  Beat ^^ '—  =  Beat — - — —. 

*  ^      e  —  c^    dx  ^  dx  dx 

Für  den  Differentialquotienten  gilt  weiter: 

— -z — ^  =  Je   bzw,   lne^  =  kx  -{-  const. 
ax 

Nennen  wir  nun  die  Konzentration  des  zweiten  ruhenden  Gases  in  der 
Flüssigkeitsoberfläche  (d.h.  für  x=0)  e^  =  e  —  Ct^  am  oberen  Ende 
{x  =  h)  des  Innenröhrchens  c,  =  c,  dann  wird  weiter : 

1  e 

ln{e  —  Ct)  =  const,    Ine  =  JA  +  const    und    k  =  -rr-ln 


h        e  —  c. 
Daher  gilt  für  die  in  der  Zeit  t  verdampfende  Flüssigkeitsmenge: 

und  für  den  Diffusionskoeffizienten: 

2)  =  ^*  - 


"«*    In 


\e  —  cj 


Hat  sich  der  Flüssigkeitsmeniskus  während  der  Zeit  t  um  die  Strecke 
A  h  gesenkt,  so  ist  die  verdampfte  Flüssigkeitsmenge  M^  gegeben  durch : 

^^  M     ' 

wo  8j  Dichte  und  M  Molekulargewicht  des  Dampfes  ist«  Für  h  ist 
dann  in  die  Gleichung  des  Diffusionskoeffizienten  der  Mittelwert  der 
beiden  um  AA  differierenden  Ablesungen  einzusetzen.  Unter  Berück- 
sichtigung der  Gasgleichung  erhält  man  somit  endlich  den  Ausdruck: 

^'P  In      P       ' 


p  —  p. 
wo  p  der  Gesamtdruck  und  p»  der  gesättigte  Dampfdruck  ist. 


6c 
0  Trotz  des  stationären  Zustandes  ist  doch  die  Größe  -75—^  an  verschiedenen 

QX 

Stellen  des  Innenrohres  nicht  die  gleiche,  wie   man  etwa  aus  der  Anwendung  des 

zweiten  Fi ckschen  Gesetzes  folgern  könnte.   Es  kommt  dies  daher,  daß  das  zweite 

.  9c  . 

Gas  in  dem  obigen  Beispiel  ruht.     Unter  Umständen  ist  also  trotz     ^  '    ^  0  die 

9*c 
Größe  -ri — j-  von  Null   verschieden. 

J  e  1 1  i  n  e  k ,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    IL  43 
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Die  Genauigkeit  der  Stefan-Winkelmannschen  Methode  ist  eine 
geringere  als  die  der  Loschmidt-Obermayerschen.  Sie  beträgt  etwa 
1 — 2"/o.  G.  Wuppermann^)  hat  die  Winkelmannsche  Methode  da- 
durch verbessert,  daß  er  als  Verdampfungsröhren  statt  Glasröhren  Metali- 
röhren verwendete,  welche  die  Badtemperatur  mit  größerer  Schnelligkeit 
annehmen  und  eine  durch  die  Verdampfung  bewirkte  Erniedrigung  der 
Flüssigkeitstemperatur  an  der  Phasengrenzfläche  gegenüber  der  Bad- 
temperatur nur  in  geringem  Grade  zustande  kommen  lassen. 

YersncliBresultate. 

Was  nun  die  Abhängigkeit  des  Diffusionskoeffizienten  von  den 
Versuchsumständen  anlangt,  so  ist  er  außer  von  der  Natur  der  beiden 
ineinander  diffundierenden  Gase  von  dem  Gesamtdruck  des  Gasgemisches, 
von  seiner  Temperatur  und  auch  in  geringem  Grade  von  dem  Mengen- 
verhältnis der  beiden  Komponenten  abhängig. 

Zunächst  zeigte  Los chmidt*),  daß  ceteris  paribus  der  Diffusions- 
koeffizient D  dem  Gesamtdruck  des  Gasgemisches  umgekehrt 
proportional  ist.     Es   geht  dies   z.  B.   aus  den  Daten  der  folgenden 

Tab.  99  hervor. 

Tabelle  99. 


Kombination 


Hj  und  Oj 


Ho  und  CO. 


13,2« 
15,4^ 


758 
510 


0,221 
0,881 


0,221 
0.829 


Unter  Vernachlässigung  der  geringfügigen  Temperaturunterschiede 
sind  in  Tab.  99  aus  den  bei  dem  größeren  Druck  beobachteten  Diffusions- 
koeffizienten die  bei  kleinerem  unter  Voraussetzung  umgekehrter  Pro- 
portionalität berechnet  worden.  Man  erkennt  die  Richtigkeit  der  ge- 
machten Voraussetzung. 

Die  Temperaturabhängigkeit  des  Diffusionskoeffizien- 
ten wurde  von  A.  v.  Obermayer*)  untersucht.  Er  fand  für  den  Koeffi- 
zienten n  der  Formel: 


^  =  -°«(0 


*)  G.  Wuppermann.  Inaug.-Diss.,  Leipzig  1910. 

«)  J.  Loschmidt,  Wien.  Ber.  (II),  62,  468  (1870). 

»)  A.  V.  Obermayer,  Wien.  Ber.  (IIa),  81,  1102  (1880). 
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bei  einem  Gesamtdruck  von  1  Atm.  und  in  einem  Temperaturinteryall 
von  8-610  C.  die  folgenden  Werte  (Tab.  100)*): 


Tabelle  100. 


Kombination 


CO,— 
CO, — 
CO, — 


N,0 
Luft 
H, 


n 

2,050 
1,860 
1,742 


[ 


Kombination 


n 


0,- 

Oo- 


N, 

CO 

H, 


1,792 
1,785 
1,785 


Winkelmann  *)  fand  in  einem  Temperaturinteryall  von  16 — lOO^C. 
die  folgenden  w- Werte  für  Wasserdampf  (Tab.  101): 


Tabelle  101. 


Kombination 

n 

H,0       H, 

H,0       Luft 

HoO  — CO, 

1,712 
1,774 
1.972 

Wie  man  sieht,  liegen  die  n-Werte  fUr  Gase  und  Dämpfe  zwischen 
1,7  und  2. 

Die  geringe  Abhängigkeit  des  Diffusionskoeffizienten 
von  dem  Mischungsverhältnis  der  beiden  Komponenten 
läßt  sich,  was  hier  nur  angedeutet  sei,  durch  Teilung  der  oberen  Hälfte 
des  Apparates  von  Fig.  339  in  zwei  gleiche  Teile  und  Analyse  des  Inhalts 
der  drei  Rohrteile  untersuchen  oder  auch  dadurch,  daß  man  in  dem  un- 
veränderten Apparat  (Fig.  339)  ein  Gemisch  zweier  Gase  gegen  das  eine 
oder  andere  der  beiden  Gase  diffundieren  läßt.  Die  Resultate  der  in 
Halle  durchgeführten  Versuche  zeigt  Tab.  102. 

In  ihr  bedeutet  c^  die  Konzentration  des  schwereren  Gases,  c  die 
Gesamtkonzentration  beider  Gase  und  D  den  Diffusionskoeffizienten ')  in 

Man  sieht,  daß  selbst  bei  einer  Variation  der  Größe  — ^  um 


m 


Stunden 


^)  In  Tab.  100  u.  101  ist  Luft  als  einheitliches  Gas  behandelt,  was  nur  ange- 
nähert statthaft  ist. 

*)  A.  Winkelmann,  Ann.  d.  Phys.  (3),  86,  98  (1889). 


')  Zur  Umrechnung  der  obigen  Diffusionskoeffizienten  in  den  nach 


cm* 
sec 


ge- 


messenen sind  die  Zahlen  von  Tab.  102  mit 


0,36 


zu  multiplizieren. 
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Tabelle  102. 


Gaskombination 


0,  —  H, 

(Jackmann)   .    .     .     . 

N,  —  Ha 

( J  a  c  k  m  a  n  n)  .     .    .     . 

Oj  — Ng 

(Jackmann)   .     .     .     . 

Oj  -  H, 

(Deutsch) 

COg~H, 

(Deutsch) 

Ar  ~  He 

(Schmidt)       .     .     .     . 

Ar  —  He 

(Lonius) 


0.5 
0,252 

0,5 
0,285 

0,5 
0,467 

0,25 

0,5 

0,75 

0,25 

0,5 

0,75 

0,5 
0,377 

0,278 
0,315 
0,677 
0,763 


D 


in 


m' 


beob.       Stunden 


0,27835 
0.27609 

0,26565 
0.26830 

0,073085 
0.078382 

0,27616 
0,28008 
0,28984 

0,21351 
0,21774 
0.22772 

0,25405 
0.25040 

0,24418 
0,24965 
0,25626 
0,26812 


das   Dreifache   der   Diffusionskoeffizient   um   nicht   mehr   als   8^/o    sich 
ändert  ^). 

In  der  folgenden  Tab.  103  sind  die  Zahlendaten  für  einige  Diffusions- 
koeffizienten, die  nach  der  Loschmidt-Obermayerschen  Methode 
gewonnen  wurden,   zusammengestellt.     Sie  sind  auf  ein  Mischungsrer- 

hältnis  — ^  =  0,5  zu  beziehen. 
c 

Endlich  sind  noch  in  Tab.  104  (S.  678)  die  Diffusionskoeffizienten 

einiger    Dämpfe,    die  Winkelmann  bzw.  Wuppermann  nach  der 

Winkel  mann  sehen  Methode  für  760  mm  Gesamtdruck  gemessen  haben, 

verzeichnet  *). 


')  Immerhin  kommt  durch  diese  geringe  Abhängigkeit  doch  eine  gewisse 
Unsicherheit  in  die  Gasdiffnsionskoeffizienten  hinein,  die  unter  Yoraussetzang  ihrer 
Unabhängigkeit  vom  Mischungsverhältnis  aus  den  Versuchen  berechnet  werden. 

')  Auch  hier  kommt  durch  die  geringe  Abhängigkeit  des  D  vom  Mischungs- 
verhältnis eine  geringe  Unsicherheit  in  die  Werte  von  Tab.  104.  Winkel  mann  hat 
übrigens  eine  sehr  große  Zahl  von  Dämpfen  gemessen. 
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Tabelle  104. 


Dampf 


e 


D 

in  Luft 
cm* 
sec 


D  in 

Kohlen- 
säure 
cm' 


sec 


D  in 

Wasser- 

stoflF 

cm* 


sec 


Beobachter 


Äthjläther 


Äthylalkohol 


f» 
II 
» 


Benzol 


Methylalkohol 


9 
I) 


Schwefelkohlenstoff 


n 


Wasser 


n 


Äthylalkohol 


Benzol 


Wasser 


0« 
10.4 
19,9 

0 

0 

40,4 
49,4 
63,6 
66,9 

0 

19,9 
45 

0 

25.6 
49,6 

0 

19,9 
32,8 

0 

49,5 
92,4 

42 
67 

42 

67 

42 
67 


0.0775 

0,0552 

0,0835 

0,0596 

0.0893 

0,0636 

0,1016 

0,0685 

0,0994 

0,0693 

0,1372 

0,0898 

0,1413 

0,0986 

0,1490 

0,1034 

0,1475 

0,1026 

0,0751 

0.0527 

0,0877 

0,0609 

0,1011 

0,0715 

0,1325 

0,0880 

0,1620 

0,1046 

0,1809 

0,1234 

0,0883 

0.0630 

0,1015 

0,0726 

0,1120 

0,0789 

0,198 

0,132 

0,2827 

0,1811 

0,3451 

0,2384 

0,142 

— 

0,156 

0,112 

0,128 

0,288 

0,336 

0,296 
0,320 
0,341 

0,378 

0,3806 

0,508 

0,5410 

0.5676 

0,548 

0,294 

0,3406 

0,3993 

0,5001 
0,6015 
0,6738 

0,369 

0.4255 

0,4626 

0,687 

1,0000 

1,1794 


Winkelmann 


Wupp 


ermann 


Thermodynamisches. 

Wir  wollen  nunmehr  die  Diffusion  zweier  idealer  Gase  ineinander 
auch  vom  thermodjnamischen  Standpunkt  betrachten  und  nach  der 
maximalen  Arbeit  fragen,  die  wir  bei  dieser  Diffusion  gewinnen 
können.  Da  wir  die  Diffusion  bei  konstanter  Temperatur  yornehman, 
so   ist  diese   maximale  Arbeit  nur   vom  Anfangs-  und  Endzustand   des 


Fig. 

342. 
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Systems  abhängig  (S.  112,  Bd.  I).  Der  Anfangszustand  unseres  System^ 
sei  dadurch  charakterisiert,  daß  n^-Mole  des  ersten  öases  in  dem 
Volumen  v^  und  n^-Mole  des  zweiten  Gases  in  dem  Volumen  v^  bei 
der  Temperatur  T  in  zwei  getrennten  Reservoiren  vorhanden  sind;  der 
Endzustand  besteht  in  der  gleichmäßigen  Vermischung  der  beiden  Gase, 
wobei  das  beiden  in  gleicher  Weise  zur  Verfügung  stehende  Gesamt- 
volumen i\  +  ^2  ^®i  ^®^  nämlichen  Temperatur  T,  wie  früher,  sei.  Die 
Berechnung  der  bei  der  genannten  Diffusion  maximal  gewinnbaren 
Arbeit  ist  zuerst  von  Lord  Rayleigh^), 
dann  von  L.  Boltzmann^)  durchge- 
führt worden.  W.  N ernst*)  hat  einen 
einfachen  Mechanismus  (Fig.  342)  an- 
gegeben, mit  dessen  Hilfe  man  die  Be- 
rechnung leicht  einseben  kann.  Man 
hat  hierbei  nur  festzuhalten,  daß  ideale  Gase  auch  bei  Gegenwart  anderer 
in  dem  gleichen  Baum  sich  so  benehmen,  als  ob  die  anderen  nicht  zu- 
gegen wären. 

In  Fig.  342  sei  ein  in  einem  großen  Wärmebad  der  konstanten  Tem- 
peratur T  befindlicher  Zylinder  dargestellt,  durch  dessen  zwei  Stirn- 
wände die  Stangen  a  und  ß  von  zwei  dicht  an  den  Zylinder  schließen- 
den Stempelkolben  gasdicht  hindurchgehen.  Die  Stempel  soUen  reibungs- 
los beweglich  sein.  Das  Material  der  Stempelkolben  soll  nun  eine  ganz 
besondere  Eigenschaft  haben.  Der  Stempelkolben  aa  soll  für  das  erste 
Gas  vollkommen  durchlässig,  dagegen  für  das  zweite  Gas  vollkommen 
undurchlässig  sein,  der  Stempelkolben  hi  soll  dagegen  flir  das  zweite 
Gas  vollkommen  durchlässig  und  für  das  erste  Gas  vollkommen  undurch- 
lässig sein.  Die  Stempel  sollen  also,  wie  man  sagt,  semipermeabel, 
d.  h.  halbdurchlässig  sein.  Wir  werden  uns  in  der  Folge  des 
öfteren  mit  semipermeablen  Wänden  oder  Membranen  beschäftigen,  die 
in  der  physikalischen  Chemie  eine  große  Rolle  spielen.  Vorläufig  be- 
merken wir  nur,  daß  es  in  der  Tat  Materialien  gibt,  die  für  Gase  semi- 
permeabel sind.  Z.  B.  läßt  Palladiumblech  bei  hohen  Temperaturen 
Wasserstoff  leicht,  andere  Gase  aber  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht 
hindurch.  Wenn  auch  in  der  Natur  keine  idealen  semipermeablen  Mem- 
branen vorkommen,  d.  h.  solche,  welche  für  ein  erstes  Gas  vollkommen 
durchlässig  und  für  ein  zweites  Gas  vollkommen  undurchlässig  sind,  so 
können  wir  doch  diese  Idealisierungen  als  Grenzfälle  betrachten,  denen 
wir  uns  in  der  Natur  beliebig  nähern  können.    Mit  Hilfe  solcher  Ideali- 

')  Lord  Rayleigh,  Phil.  Mag.  (4),  4»,  311  (1875). 
»)  L.  Boltzmann,  Wien.  Ber.  (II),  78,  733  (1878). 

')  W.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  7.  Aufl. ,  S.  97.  Stuttgart.  Ferdinand 
Enke  1913.    Die  Fig.  342  und  343  sind  diesem  Werk  entnommen. 
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sierungen  von  realen  Apparaturen  bzw.  Vorgängen  können  in  der  Thermo- 
dynamik, wie  uns  bereits  bekannt,  wichtige,  experimentell  kontrollier- 
bare Beziehungen  zwischen  physikalisch-chemischen  Größen  gefunden 
werden. 

In  dem  Zylinder  von  Fig.  342  mögen  nun  zunächst  die  beiden 
Stempelkolben  aa  und  hb  dicht  aneinandergerückt  sein  und  zwar  so, 
daß  in  dem  linken  Raum  (v^)  die  n^-Mole  des  ersten  Gases  und  in  dem 
rechten  Raum  {v^  die  ng-Mole  des  zweiten  Gases  sich  befinden.  Da 
der  Stempel  aa  für  das  Gas  /  vollkommen  durchlässig  ist,  so  drückt 
dieses  Gas  nur  auf  den  Stempel  hh  mit  dem  Druck  j^/.  Auf  die  Stange  ß 
dieses  Stempels  drückt  zur  Erzielung  des  Gleichgewichts  eine  gleich 
große  Gegenkraft.  Anderseits  wird  das  Gas  77,  da  es  unbehindert  durch 
den  Stempel  hb  hindurch  kann,  nur  auf  den  Stempel  aa  drücken  und 
zwar  mit  dem  Druck  pn^  dem  eine  auf  die  Stange  a  wirkende  gleiche 
Gegenkraft  ebenfalls  das  Gleichgewicht  halte.  Läßt  man  nun  den 
Stempel  aa  in  Ruhe  und  erniedrigt  die  auf  ß  wirkende  Gegenkraft 
stets  um  ein  unendlich  Kleines,  so  wird  sich  das  Gas  i,  das  ungehindert 
durch'  aa  hindurch  kann,  isotherm  und  reversibel  ^)  von  v^  auf  v^  +  r^ 
ausdehnen.  Macht  man  dasselbe  mit  dem  Stempel  aa^  so  wird  das 
durch  bb  ungehindert  strömende  Gas  77  sich  isotherm  und  reversibel 
von  «7j  auf  v^  +  v^  ausdehnen.     Auf  die  geschilderte  Weise  werden  die 

Fig.  343. 


beiden  Gase  sich  isotherm  und  reversibel  vermischen  lassen  (Fig.  343). 
Die  bei  der  geschilderten  Vermischung  maximal  gewinnbare  Arbeit  ist 
dann  gegeben  durch  die  Summe  der  bei  der  Ausdehnung  jedes  der 
beiden  idealen  Gase  gewinnbaren  Arbeiten  und  ist  nach  GL  (26),  Bd.  I 
gleich : 

A  =  Ai-^An=n,RTln  -^L±ü.  +  n^BTln  J^l-+^.     (189) 

Wenn  wir  die  Stempelkolben  aa  und  bb  wieder  aus  der  Stellung  von 
Fig.  343  in  die  ursprüngliche  zurückbringen,  so  werden  wir  dieselbe  Arbeit 
wieder  aufzuwenden  haben,  indem  bei  der  Bewegung  des  für  Gas  7  völlig 
durchlässigen  Stempels  das  Gas  77  von  i\  +  v^  auf  v^  und  durch  Be- 
wegung des  für  Gas  77  völlig  durchlässigen  Stempels  b  b  das  Gas  7  von 
V,  +  V,  auf  V,  komprimiert  wird. 


^)  Kraft  stets  gleich  Gegenkraft. 
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Wollen  wir  die  mit  der  Vermischung  (Diffusion)  beider 
Oase  verknüpfte  Entropieänderung  wissen,  so  ist  diese  ebenfalls 
leicht  angebbar.  Wir  brauchen  nur  zu  bedenken,  daß  bei  der  isothermen 
und  reversiblen  Vermischung  der  idealen  Gase  eine  der  oben  genannten 
Arbeit  Ä  äquivalente  Wärmemenge  q  von  dem  Wärmebade  aufgenommen 
wird.  Diese  Wärmemenge  q  durch  T  dividiert  gibt  dann  die  Entropie- 
änderung des  Systems.     Wir  erhalten  also: 

>^«  -  >s^ = 4 =-4 = ^'i^^" ""'  "^  '*  +  "«^^»  *"'  "^  '*  •  (i9<^) 

JL  JL  t/|  I/o 

Diese  Entropieänderung  ist  wegen  v^  +  t?2  ]>  v^  oder  v^  stets  positiv, 
d.  h.  die  Entropie  wächst  bei  der  geschilderten  Vermischung 
(Diffusion). 

Dieses  Resultat  können  wir  auch  leicht  durch  Anwendung  der 
Entropiegleichung  für  1  Mol  eines  idealen  Gases  (Gl.  164  a,  Bd.  1): 

bestätigen,  wo  de, «  die  wahre  Molekularwärme  bei  konstantem  Volumen, 
C  die  molare  Konzentration  des  Gases  und  S^  eine  Eonstante  ist.  Die 
Entropieänderung  des  Systems  beider  Gase  bei  der  Vermischung  ist 
gleich  der  Summe  der  Entropieänderungen  der  einzelnen  Gase.  Sie  ist 
somit : 

Se-  SA  =  n^Rln-^  +  n,Rln-j^.      .     .    (191) 

Nun  verhalten  sich  aber  die  Konzentrationen  einer  und  derselben  Gas- 
masse bei  gleicher  Temperatur  umgekehrt  wie  ihre  Volumina,  so  daß 
man  die  Gleichheit  der  Ausdrücke  (190)  und  (191)  erkennt. 

Für  die  eben  geschilderte  Mischung  und  Entmischung  zweier 
idealer  Gase  ist  es  charakteristisch,  daß  jedes  einzelne  Gas  bei  dem 
Prozeß  seine  Konzentration  bzw.  seinen  Partialdruck  ändert.  Wurden 
gleiche  Molzahlen  der  beiden  Gase  gemischt,  die  sich  ursprünglich  in 
gleich  großen  Volumina  bei  gleich  großen  Drucken  befanden,  so  ist  das 
Endvolumen  gleich  dem  Doppelten  des  Anfangsvolumens  und  der  Ge- 
samtdruck der  Mischung  gleich  dem  Anfangsdruck  jedes  einzelnen 
Gases.  Es  ist  aber  noch  eine  zweite  Mischung  bzw.  Entmischung 
denkbar,  bei  welcher  die  sich  mischenden  idealen  Gase  keine 
Aenderung  der  Konzentration  erleiden.  Der  erste,  der  diesen 
Fall  behandelte,   war  J.  W.  Gibbs^.     F.  Haber^)  hat  eine  einfache 


*)  J.  W.  Gibbs,  Thermodynamische  Studien,  übersetzt  von  W.  Ostwald, 
Leipzig,  W.  Engel  mann  1902. 

*)  F.  Haber,  Thermodynamik  technischer  Gasreaktionen,  S.  37,  München  u. 
Berlin,  R.  Oldenbourg  1905. 
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Versuchsanordnung  (Fig.  344)   angegeben,    mit  der  man  den  Vorgang 
durchführen  könnte. 

Zwei  Kasten  Ä  und  B  seien  gasdicht  ineinander  verschiebbar.  Die 
Eastenwände  seien  gasundurchlässig,  mit  Ausnahme  der  strichliert  ge- 
zeichneten, welche  semipermeabel  sein  sollen.  Im  Kasten  A  befinden 
sich  M-Mole  0,  bei  dem  Druck  ;;  und  der  Temperatur  T,   im  Kasten  B 


Fig.  844. 


^ 


A 


I 


Oz 


I 


M 


^2,02 


JZ 


dagegen  n-Mole  H^  bei  dem  gleichen  Druck  und  gleicher  Temperatur. 
Die  semipermeable  Wand  von  Kasten  A  sei  durchlässig  für  ^,  nicht 
aber  für  0,,  die  von  Kasten  B  durchlässig  für  0,,  nicht  aber  fUr  H^. 
Die  Kasten  mögen  sich  in  einem  evakuierten  Raum  befinden.  Die 
beiden  Gase  nehmen  im  Anfangsstadium  den  gleichen  Raum  ein  und 
üben  denselben  Druck  p  aus.  Wir  schieben  nun  den  Kasten  B  in  den 
Kasten  Ä  hinein.  Hierbei  haben  wir  keinen  Widerstand  gegen  den 
Sauerstoff  auszuüben,  der  durch  die  semipermeable  Wand  von  B  un- 
gehindert hindurchgeht.    Bei  der  Ineinanderschiebung  der  Kasten  bleiben 
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beide  Oase  stets  innerhalb  des  ihrigen,  da  sie  dessen  semipermeable 
Wand  nicht  durchdringen  können.  Es  tritt  somit  Vermischung 
beider  Oase  ein,  ohne  daß  eine  Arbeit  hierbei  zu  leisten 
wäre.  Zieht  man  den  Kasten  B  wieder  aus  A  heraus,  so  entmischen 
sich  die  beiden  Gase,  ohne  daß  auch  hierbei  Arbeitsleistung  nötig  wäre. 
Bei  dieser  Art  der  Vermischung  oder  Entmischung  ist  das  Volumen  der 
Mischung  gleich  dem  Anfangsrolumen  jedes  Gases,  und  der  Druck  der 
Mischung  ist  gleich  dem  doppelten  beider  Anfangsdrucke.  Die  Par- 
tialdrucke  und  Konzentrationen  der  beiden  Gase  ändern 
sich  bei  der  Vermischung  nicht.  Erfahrungsgemäß  tritt  bei 
einer  solchen  Vermischung  zweier  idealer  Gase  auch  kein  Wärme- 
austausch mit  der  Umgebung  auf,  der  Vorgang  ist  daher  ein  isothermer, 
und  da  in  jeder  Lage  der  beiden  Kasten  Gleichgewicht  vorhanden  ist, 
auch  ein  reversibler. 

Bei   dem  geschilderten  isothermen   und   reversiblen  Vorgang  der 

Mischung   oder   Entmischung   ist    auch    die    Entropieänderung   --;   des 

Systems,  da  kein  Wärmeaustausch  q  mit  der  Umgebung  stattfindet, 
gleich  Null.     Wir  kommen  somit  zu  dem  sehr  wichtigen  Satz: 

Die  Entropie  einer  idealen  Gasmischung  ist  gleich 
der  Summe  der  Entropiewerte  der  Einzelgase,  die  diese 
dann  zeigen,  wenn  jedes  einzelne  Gas  dieselbe  Tempera- 
tur und  dasselbe  Volumen  wie  die  ganze  Mischung  hat. 

Da  für  die  Entropie  eines  einzelnen  Gases  der  Ausdruck: 

S  =  n,(C^,,lnT-ElnC+S,) 
gilt,  so  gilt  für  die  Entropie  einer  Gasmischung  der  Ausdruck: 

S  =  ln{C^,^  lnT-RlnC+  Ä^), 
wo  die  Summe  über  alle  Gase  zu  nehmen  ist. 

Einetisches. 

Die  sehr  interessante  kinetische  Theorie  der  Diffusion  wurde  zuerst  von 
R.  Clausius^),  dann  von  J. Cl.  Maxwell*)  und  J.  Stefan')  entwickelt. 
Weitere  theoretische  Betrachtungen  finden  sich  bei  L.  Boltzmann^), 


>)  R.  Claußius,  Ann.  d.  Phys.  (2),  106,  139  (1858). 

«)  J.  Cl.  Maxwell,  Phil.  Mag.  (4).  20.  21  (1860);  86,  129,  185  (1868);  Phil. 
Trans.  167,  49  (1867). 

»)  J.  Stefan,  Wien.  Ber.  (II),  68,  63  (1871);  66,  323  (1872). 

*)  L.  Boltzmann,  Wien.  Her.  (II),  66.  324  (1872);  86.  68  (1882);  88,  835 
(1888);  94,  891  (1887^;  Vorlesungen  über  Gastheorie.  Bd.  I,  93,  194  usf.,  Leipzig. 
J.  A.  Barth  (1896). 
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S.  H.  Burburyi),  W.  Sufcherland»),  M.  Brillouin»),  P.  Lange- 
vin*)  u.  a.  Eine  von  der  Max  well- Stefan  sehen  Theorie  der  Dif- 
fusion wesentlich  abweichende  hat  0.  E.  Meyer ^)  geschaffen.  Wir 
schließen  uns  der  Meyer  sehen  Theorie  an  etwa  in  der  Form,  wie  sie 
ihr  von  G.  Jaeger^)  gegeben  worden  ist. 

In  rein  qualitativer  Weise  können  wir  das  Eintreten  der  Diffusion 
zweier  Gase,  wenn  sie  etwa  in  der  in  Fig.  337  dargestellten  Versuchs- 
anordnung eben  in  Berührung  gebracht  werden,  vermöge  der  kineti- 
schen Theorie  leicht  einsehen.  Die  Moleküle  des  einen  Gases  werden 
vermöge  ihrer  geradlinigen  Bewegung  in  das  zweite  Gas  und  um- 
gekehrt hineingeraten  müssen.  Wenn  sich  die  beiden  Gase  trotz  der 
großen  Geschwindigkeit  der  Moleküle  doch  nur  langsam  mischen,  so 
wird  dies  auf  die  zahlreichen  Molekülzusammenstöße  bzw.  auf  die  nur 
kleine  mittlere  freie  Weglänge  zurückzufahren  sein.  Die  Moleküle  legen 
dann  größere  Wegstrecken  nicht  geradlinig,  sondern  zickzackförmig 
zurück.  Vom  kinetischen  Standpunkt  wird  sich  die  Erscheinung  der 
Diffusion  eng  an  die  beiden  anderen  mit  der  freien  Weglänge  ver- 
knüpften Erscheinungen  der  inneren  Reibung  und  Wärmeleitung  an- 
schließen. Während  es  sich  bei  der  inneren  Reibung  um  einen  durch 
die  Moleküle  bewirkten  Transport  von  Bewegungsgröße,  bei  der  Wärme- 
leitung um  den  Transport  von  kinetischer  Energie  handelt,  ist  bei  der 
Diffusion  die  Masse  der  Moleküle  durch  verschiedene  Gasschichten  zu 
transportieren.  Das  bei  einer  kinetischen  Erklärung  der  Diffusion  vor- 
schwebende Ziel  wird  es  sein  müssen,  den  in  den  beiden  F  ick  sehen 
Gesetzen  vorkommenden  Diffusionskoeffizienten  auf  molekularmechanische 
Größen  zurückzuführen  und  auf  diese  Weise  Einblick  in  den  Mechanis- 
mus des  Vorganges  zu  gewinnen. 

Wir  stellen  uns  nun  ein  Rohr  vor,  durch  welches  ein  schwereres 
Gas  1  von  unten  nach  oben  und  ein  leichteres  Gas  2  von  oben  nach  unten 
diffundieren  soll  (Fig.  345).  Wir  legen  die  X-Achse  von  unten  nach  oben 
durch  das  Rohr  hindurch  und  wählen  etwa  die  in  der  Rohrmitte  ge- 
legene Ouerschnittsebene  zur  j^jer-Ebene.    Der  Gesamtdruck  beider  Gase 


»)  S.  H.  Burbury,  Phil.  Mag.  (5),  80,  298  (1890);  (6),  14,  122  (1907). 

2)  W.  Sutherland,  Phil.  Mag.  (5),  88,  1  (1894). 

»)  M.  Brillouin,  Ann.  chim.  phys.  (7),  18,  433  (1899);  80,  440  (1900). 

*)  F.  Langevin,  Ann.  chim.  phys.  (8),  5,  245  (1905);  siehe  auch  J.  Nabl, 
Phys.  Zeitschr.  7,  940  (1906). 

*)  0.  E.  Meyer,  Die  kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  S.  248—277, 
Mathematische  Zusätze,  S.  116—121,  Breslau,  Maruschke  u.  Berendt,  1899  [1.  Aufl., 
S.  327  (1877)]. 

')  G.  Jaeger,  in  Winkelmanns  Handbuch  d.  Physik,  2.  Aufl.,  S.  758—761; 
Fortschritte  der  kinetischen  Gastheorie,  S.  45—58,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u. 
Sohn  1906. 
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sei  in  jedem  Querschnitt  gleich  p^  d.  h.  die  Summe  der  beiden  Partial- 
drucke  Pi  und  p^  ist  überall  dieselbe.     Aus  der  Gleichung: 

folgt,  wie  uns  bereits  bekannt,  die  Oleichung: 

dx  dx ' 

dl) 
Wir  nehmen  nun  an,  daß  das  Partialdruckgefalle  -^-^  und  somit  auch 

ax 

d  7)  

das  Partialdruckgefalle  -j-^  an  allen  Stellen  des  Rohres  denselben  Wert 

€v  X 

habe.  Nach  dem  ersten  Fickschen  Gesetz  diffundiert  dann  durch  jeden 
Querschnitt  des  Rohres  dieselbe  Menge  des  schwereren  Gases  1  nach 
oben  und  eine  ihr  numerisch  gleiche  Menge  des  leichteren  Gases  2 
nach  unten.  Bezeichnen  wir  das  konstante  Partialdruckgefalle^)  mit  ß^, 
so  gilt: 

-^  =  ß'    bzw.    p,=i>.''  +  ß'a; 
und 

•    ^l^  =  ß^     bzw.    A=j»,«-ß'a;, 

p  X 

wo  p^^  und  p^^  die  Partialdrucke  beider  Komponenten  in  der  y;ef-Ebene 
{x  =  0)  sind.  Führt  man  an  Stelle  der  Partialdrucke  yermittels  der 
kinetischen  Grundgleichung  (23)  (Bd.  I) : 

in  der  n  die  Anzahl  Moleküle  im  Kubikzentimeter  bedeuten,  diese  für 
die  Konzentration  maßgeblichen  Zahlen  werte  n  ein,  so  erhält  man  die 
Gleichungen : 


^=-i.ß'  =  ß     bzw.     n,  =  «,o^_ßa5 

und 

^^^  =  — L^ß'  =  ß     bzw.     w,  =  «/-ß:c, 

da  die  Größen  m^  c^  ^  und  m,  c^  ^  infolge  gleicher  Temperatur  gleich  sind. 

Wir  werfen  nun  die  Frage  auf,  wie  viele  Moleküle  jedes  Gases  die 

yjer-Ebene  (o;  =  0)   nach   der  einen   oder   anderen  Seite  pro  Zeiteinheit 

*)  Da  die  Größe  P|  mit  wachsendem  x  abnimmt,  ist  ß'  negativ. 
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dx 


passieren.  Eine  Methode,  um  diese  Frage  zu  beantworten,  wird  die  fol- 
gende sein.  Wir  werden  die  Geschichte  jedes  einzelnen  die  ^^er-Ebene 
passierenden  Moleküls  bis  auf  seinen  letzten  Zusammenstoß  zurückver- 
folgen.  Gelingt  es  uns  nämlich,  für  jeden  Elementarzylinder,  der  von 
zwei  um  dx  abstehenden  Querschnittsflächen  (Fig.  345)  begrenzt  ist,  die 

Zahl  der  Moleküle  anzugeben,  die  in  ihm  pro  Zeiteinheit 
'  "  einen  Zusammenstoß  erfahren  und  dann  von  ihm  aus  frei, 
d.  h.  ohne  einen  weiteren  Zusammenstoß  zu  erfahren,  die 
y^-Ebene  durchlaufen,  so  brauchen  wir  nur  diese  Molekül- 
zahlen über  alle  auf  einer  Seite  der  yz-'Ebene  gelegenen 
^  Elementarzylinder  zu  summieren,  um  die  gesteUte  Frage 
beantworten  zu  können.  Da  wir  nach  der  geschilderten 
Methode  jedes  durch  die  yz-^heue  passierende  Molekül 
bis  zu  seinem  letzten  Zusammenstoß  zurückverfolgen ,  so 
können  keine  die  yz-Ehene  passierenden  Moleküle  über- 
_j^  '  sehen  werden.  Da  wir  femer  nur  diejenigen  Moleküle  jedes 
Elementarzylinders  zählen,  die  in  ihm  zusammenstoßen  und 
dann  von  ihm  aus  frei  bis  zur  yz-l&bene  und  durch  sie  hindurch- 
laufen, und  nicht  solche,  die  bis  dahin  wieder  Zusammenstöße  erleiden, 
so  können  auch  keine  die  yz-^hene  passierenden  Moleküle  mehrfach 
gezählt  werden.  Einleuchtenderweise  werden  zu  dieser  Zählung  nur 
diejenigen  Elementarzylinder  merklich  beitragen ,  deren  Entfernung 
von  der  y;8f-Ebene  von  der  Größenordnung  der  mittleren  freien  Weg- 
länge ist. 

Wir  greifen  nun  einen  in  der  Nähe  der  y^-Ebene  und  zwar  ober- 
halb gelegenen  Elementarzylinder  (Fig.  345)  heraus,  dessen  Größe  qdx  ist. 
In  ihm  sind  n^gdf^-Moleküle  des  schwereren  Gases  1  enthalten,  deren 
mittlere  Geschwindigkeit  c^  und  deren  mittlere  Weglänge  2,  sei.  Wir 
nehmen  hierbei,  um  die  Rechnung  nicht  zu  komplizieren,  an,  daß  die 
Geschwindigkeit  aller  Moleküle  des  ersten  Gases  gleich  sei.  Was  die 
mittlere  Weglänge  Z^  anlangt,  so  werden  wir  weiter  unten  auf  sie  ge- 
nauer eingehen.  Jedenfalls  können  wir  aber  jetzt  schon  erkennen,  daß 
jedes  Molekül  des  ersten  Gases  mit  gleichartigen  Molekülen  und  mit 
solchen  des  zweiten  Gases  zusammenstoßen  wird.  Da  die  Verhältnisse 
in  jedem  Elementarzylinder  aber  stationär  sind,  so  wird  sich  eine  mitt- 
lere freie  Weglänge  l^  jedenfalls  in  ihm  herausgebildet  haben.  Die 
Zahl  der  Zusammenstöße  jedes  Moleküls   des  ersten  Gases   wird  somit 

^  c 

in  dem  herausgegriffenen  Elementarzylinder  in  der  Zeiteinheit  -j-  be- 

tragen,  und  die  Zahl  der  Zusammenstöße  aller  Moleküle  in  dem  gleichen 

M   C  

Elementarzylinder  wird  somit  in  der  Zeiteinheit  — j— ^  qdx  sein.    Welche 
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Wegstrecken  legen  nun  diese  Moleküle  nach  ihrem  Zusammenstoß  frei 
zurück  1)  ? 


^)  Diese  Frage  wurde  bereits  in  Bd.  I ,  S.  292  angeschnitten.  Sie  ist  von 
R.  C lau 8 ins,  Ann.  d.  Phys.  (2),  105,  239  (1858)  gelöst  worden.  Wir  können  die 
Antwort  nach  G.  Jaeger.  Fortschritte  der  kinet.  Gastheorie,  S.  20,  etwa  in  der 
folgenden  Weise  finden.  Wir  denken  uns  in  einem  homogenen  Gas,  dessen  Mole- 
küle den  Durchmesser  o  haben,  zunächst  alle  Moleküle  bis  auf  eines  ruhend. 
Das  sich  bewegende  Molekül  werde  als  Punkt  gedacht,  die  ruhenden  Moleküle  sollen 
dann  aber  den  Radius  o  bekommen.  Die  Zahl  der  Zusammenstöße  wird  dann  die 
gleiche  sein,  als  wenn  wir  den  Durchmesser  des  sich  bewegenden  Moleküls  und 
des  ruhenden  gleich  o  annehmen.  Das  punktuell  gedachte  Molekül  wird  nun  bei 
seiner  Bewegung  eine  große  Zahl  von  Zusammenstößen  erfahren,  seine  Wegrichtung 
vielfach  wechseln  und  sehr  verschieden  große  Strecken  zwischen  zwei  Zusammen- 
stößen durchlaufen.  Wir  fragen  nun  nach  der  Wahrscheinlichkeit  W,  daß  das  punk- 
tuelle Molekül  die  Wegstrecke  x  frei  zurücklegt.  Die  Größe  W  wird  dann  die 
Eigenschaft  haben,  daß  sie,  mit  einer  recht  großen  Zahl  n  von  freien  Wegstrecken 
des  punktuellen  Moleküls  multipliziert,  die  Zahl  derjenigen  Wegstrecken  unter  ihnen 
angibt ,  welche  die  Größe  x  fiberschreiten.  Wir  setzen  für  die  Größe  W  den 
Ausdruck : 

W=^f(xh 

wo  f(x)  zu  ermitteln  ist.  Die  Wahrscheinlichkeit  für  die  Zurücklegung  einer  freien 
Wegstrecke  x  +  dx  ist  dann: 

W  =  f(x  +  dx)  =  fix)  +  f(x)dx  =  W-k-^^dx. 

Die  Größe  W  kann  aber  als  das  Produkt  zweier  Wahrscheinlichkeiten  aufgefaßt 
werden,  nämlich  als  das  der  Wahrscheinlichkeit  für  den  freien  Weg  x  und  den 
freien  Weg  dx.  Die  Größe  W  ist  dann  die  Wahrscheinlichkeit  für  das  unmittelbar 
aufeinanderfolgende  Eintreten  zweier  unabhängiger  Ereignisse,  nämlich  des  Zurück- 
legens  der  Wegstrecken  x  und  dx. 

Für  die  letztere  Größe  kann  man  nun  leicht  einen  Ausdruck  finden.  Man 
denkt  sich  auf  einem  geradlinigen  Bahnelement  des  punktuellen  Moleküls  zwei  um 
dx  abstehende  senkrechte  Flächen  errichtet  und  aus  dem  zwischen  ihnen  liegenden 
Raum  mit  dem  Bahnelement  als  Achse  einen  Zylinder  vom  Querschnitt  1  heraus- 
geschnitten. In  ihm  sind  n  .1  .  dx  Moleküle  vorhanden ,  deren  Querschnittsumme 
ndxo'ic  beträgt.  Diese  Fläche  stellen  sie  dem  bewegten  Molekül  entgegen.  Die 
Wahrscheinlichkeit,  daß  die  Strecke  dx  frei  passiert  wird,  ist  dann  gleich  dem 
Verhältnis  der  von  Molekülquerschnitten  freien  Fläche  zur  gesamten  Fläche  1;  sie 
ist  also  gleich  1  —  no'wda?.  Somit  wird  weiter  die  Wahrscheinlichkeit  für  den 
freien  Weg  X'\-  dx: 


oder 


W'  =  W ,  (l  --  no^ndx)  =  W ■\-  ^^  dx 

^  '  dx 


=  — Trwo'ic      bzw.     -==3- =  — -  no'icda: 


dx  W 


und  integriert: 


lnW=  —  na^KX  +  lnC     bzw.     W=C,e     "^^  "**, 
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Nach  der  in  untenstehender  Anmerkung  entwickelten  Formel  legen 
yon  diesen  Molekülen  die  Zahl: 

r 

einen  Weg  zwischen  r  und  r  -j-  dr  frei  zurück.  Diese  Wegstrecken  sind 
nach  allen  Richtungen  im  Räume  gleichmäßig  orientiert.  Nur  diejenigen 
unter  den  Molekülen  des  in  Fig.  345  gezeichneten  Elementarzylinders  mit 
den  freien  Wegstrecken  zwischen  r  und  r-\-dr  werden  dann  die  y  £r-Ebene 

Da  die  Wahrscheinlichkeit,  daß  das  punktuelle  Molekül  den  Weg  0  zurücklegt, 
gleich  1,  d.  h.  Gewißheit  ist,  so  ist  C=  1  und  somit  wird  weiter: 

W-e 

c  1 

Da  ferner  nach  Gl.  (198)  (Bd.  I)  die  freie  Weglänge  l  =  -;^  = §-  ist,   so  können 

wir  auch  schreiben: 

X 

womit  Gl.  (199),  Bd.  I,  abgeleitet  ist.  Sind  alle  Moleküle  des  Gases,  wie  es  der  Wirk- 
lichkeit entspricht,  ebenfalls  in  Bewegung,  so  ändert  sich  Gl.  (199),  Bd.  I,  nicht,  für 
l  ist  dann  nur  der  Wert  aus  Gl.  (198),  Bd.  I,  bei  einer  für  alle  Moleküle  gleichen 
Geschwindigkeit  c  einzusetzen. 

Die  Zahl  der  Wegstrecken,  welche  ein  Molekül  des  Gases  frei  zurücklegt 
und  deren  Größe  zwischen  x  und  x  +  dx  liegt,  wird  dann  unter  n  überhaupt  von 
ihm  zurückgelegten  Wegstrecken  die  folgende  sein.  Die  2^hl  der  zurückgelegten 
freien  Wegstrecken,  welche  die  Größe  x  tiberschreiten,  wird  sein: 

X 

n.e      ^  , 

die  Zahl  der  zurückgelegten  freien  Wegstrecken,  welche  die  Größe  x  +  dx  Über- 
schreiten, wird  sein: 

(x  +  dx) 

n.e  ' 

eine  Zahl,  die  wegen  der  unwahrscheinlicheren  größeren  Wegstrecke  kleiner  als  die 
vorhergehende  ist.  Die  Differenz  beider  Zahlen  ergibt  dann  die  in  dem  Intervall  dx 
endenden  freien  Wegstrecken.    Diese  gesuchte  Zahl  ist  somit: 

*  {x  -{-  dx)  /  X  {x  -\-  dx)\ 

n.e      '—n.e  '       =  n\e      '  —  e  '      /. 

Nach  der  Näherungsregel   e   =  (1  +  ö)  (s.  S.  588)  gilt  weiter : 

(x-^dx)  X  dx  X  j  ,      \ 


e  '       =  e      '  .  e       '   =  e 


somit  ist  die  gesuchte  Zahl  weiter: 

X 

r 


— .  ax  • 


l 

Dieser  Ausdruck  gibt  natürlich  auch  die  Zahl  der  Moleküle  an,  die 
unter  n  Molekülen  eine  Wegstrecke  zwischen  x  und  x  -f  dx  frei  durch- 
laufen. • 
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in  der  Richtung  der  negativen  X-Achse  ohne  vorherigen  Zusammenstoß 
passieren,  für  welche  der  Winkel  zwischen  der  Wegstrecke  r  und  der 
negativen  X-Achse  ein  derartiger  ist,  daß  rcos^'^x  (Entfernung  des 
Elementarzylinders  von  der  yz-Ehene)  ist.  Die  Zahl  Z  der  Molekel  der 
geschilderten  Art  mit  Richtungswinkeln  zwischen  d*  und  ^  -\-  d^  ergibt 
sich  aus  der  Proportion  (S.  224,  Bd.  I) : 

r 

""TT 
^'^'^/ rf./rfr:Z  =  4ic:2irsin^rf^ 

"  r 

Z=   ""^"'^f/f      '    dxdr sin» d». 

Die  Zahl  der  Moleküle  des  in  Fig.  345  herausgegriffenen  Elementarzylinders 
mit  den  freien  Wegstrecken  zwischen  r  und  r  -{-dr^  welche  die  j^jer-Ebene 
in  der  Richtung  der  negativen  X-Achse  pro  Zeiteinheit  passieren  können, 
ist  demnach: 


T 


n  c  q.e     ''                r                    n,c,q.e        [}  - —) 
— ^    ^^ ,  g dxdr  I  sinÄrf*= xy-^ dxdr. 

0 

Wir  bleiben  nun  bei  Molekülen,  welche  nach  ihrem  letzten  Zu- 
sammenstoß in  einem  Elementarzylinder  die  Wegstrecke  r  frei  zurück- 
legen und  fragen,  wieviele  Moleküle  dieser  Art  überhaupt  die  i/i?-Ebene 
in  der  Richtung  der  negativen  X-Achse  pro  Zeiteinheit  passieren.  Der 
am  weitesten  entfernte  Elementarzylinder  oberhalb  der  j^jT-Ebene,  der 
noch  solche  Moleküle  nach  einem  Zusammenstoß  in  ihm  frei  durch  die 
2/-2r-Ebene  zu  senden  vermag,  hat  die  Entfernung  x  ^=  r.  Wenn  wir 
daher  den  letzten  Ausdruck  bezüglich  x  zwischen  :r  =  0  und  x  =  r  in- 
tegrieren, so  finden  wir  alle  Moleküle,  welche  die  yjS'Ebene  in  Rich- 
tung der  negativen  X-Achse  pro  Zeiteinheit  passieren  und  nach  dem 
diesem  Passieren  vorausgehenden  Zusammenstoß  eine  Wegstrecke  zwi- 
schen r  und  r-\-dr  frei  durchlaufen.  Wir  erhalten  für  diese  Zahl 
unter  Berücksichtigung  von  S.  685: 


2?i 


_}l 'd.,jrdx  =  ^^^^drM 


c^qe 


2/, 


8 


-[".-+('-^)^--!-f]> 


=  1"'    +-3-) 4V '^'■- 
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Betrachten  wir  nun  nicht  allein  Moleküle  aus  irgendwelchen  Ele- 
mentarzylindern,  welche  die^^er-Ebene  in  Richtung  der  negativen  X-Achse 
pro  Zeiteinheit  passieren  und  seit  ihrem  vorausgehenden  Zusammenstoß 
freie  Wegstrecken  zwischen  r  und  r -{- dr  durchlaufen,  sondern  Mole- 
küle von  allen  möglichen  freien  Wegstrecken  zwischen  r  =  0  und  r  =  co, 
so  bekommen  wir  endlich  alle  Moleküle,  welche  die  ^jer-Ebene  in  Rich- 
tung der  negativen  X-Achse  in  der  Zeiteinheit  passieren.  Wir  erhalten 
dann  den  Ausdruck: 

CX)  oo 


r^e     '»  dr. 


Die  Integrale  sind  leicht  durch   die   Substitution j-  =  y    und 

nach  der  Methode  der  partiellen  Integration  zu  lösen. 
Man  bekommt: 

oo  oo  oo  oo 

J'ri'  ^  dr  =  l*J  y  .  ^dy  =  l,'  {[y  .  J\  -J'^dy)  = 


Ü  0 


OO  OO  oo  oo 

0  0  U  0 

und 

oo  oo  oo  oo 

JT^e'^^dr^-l^'^  J   y^eUy:=^-'lA  y^eA  +  2l^^    f  ye"  dy^ 

0  0  0  0 

oo 

0 

Die  Zahl  der  Moleküle  des  ersten  Gases,  welche  in  der  Zeiteinheit 
durch  die  Querschnittseinheit  der  y^-Ebene  in  Richtung  der  negativen 
X-Achse  passieren,  wird  somit: 


4         '         6      • 
In  analoger  Weise  passieren  in  der  Richtung  der  positiven  X-Achse : 

4  6 

Moleküle  des  ersten  Gases  die  Querschnittseinheit  der  y^-Ebene  in  der 

ßc  Z 
Zeiteinheit  ^).     Somit  gehen 5— ^  mehr  Moleküle  des  ersten  Gases 


')  Die  Größe  ß  hat  negativen  Wert. 
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in  der  Richtung   der  positiven  Achse   als  umgekehrt.     Für   das  zweite 

Qc  l 
Gas  ergibt  sich  in  der  gleichen  Weise,  daß l  ^    Moleküle  mehr  in 

der  Richtung  der  negativen  X-Achse  als  umgekehrt  die  y^sr-Ebene  pas- 
sieren.   Im  allgemeinen  werden  die  Ausdrücke ^  ^    und |  ^ 

numerisch  nicht  gleich  sein.  Es  werden  vielmehr  infolge  der  Diffusion 
-~  (Cg  Zj  —  (?i  Z^)  Moleküle   mehr  nach  der  positiven  Seite  der  y^-Ebene 

wandern  als  nach  der  negativen.  Da  aber  die  Gesamtzahl  n  der  Mole« 
küle  beider  Gase  in  jeder  Raumeinheit  während  der  Diffusion  konstant 

bleiben  muß,  müssen  auch  -^  {c^l^  —  c^l^  Moleküle  der  Gasmischung 

nach  der  negativen  Seite  der  y^-Ebene  zum  Ausgleich  übergehen.  Es 
gehen  daher  insgesamt^)  in  resultierender  Weise 

Moleküle  des  ersten  Gases  pro  Zeiteinheit  durch  die  Querschnittseinheit 
der  y^-Ebene  in  der  Richtung  der  positiven  X-Achse  und  notwendiger- 
weise insgesamt  ebensoviele  Moleküle  des  zweiten  Gases  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  durch  die  y^-Ebene.  Da  die  Wahl  der  y^-Ebene 
völlig  willkürlich  ist,  so  ist  die  Zahl  Z  der  durch  jede  Querschnitts- 
ebene passierenden  Moleküle  der  einen  Sorte  allgemein  gegeben  durch: 

Z  =  -  -^  (r, l^n^  +  c, l^n,) 

und,   wenn  man  statt  ß  den  Ausdruck —3-^  einführt,  durch: 

ax 

Z=--j-(c,^,n3  +  c,?,ni)-^.    .     .     .     (192) 

Nach  dem  ersten  F  ick  sehen  Gesetz  ist  die  in  der  Zeiteinheit  die 
Querschnittseinheit  passierende  Zahl  Z  der  Mole  des  ersten  Gases  ge- 
geben durch  den  Ausdruck: 

wo  die  Konzentration  c^  ebenfalls  in  Molen  pro  Kubikzentimeter  aus- 
gedrückt ist.  Führt  man  durch  Division  durch  die  Avogadrosche  Zahl  N 
die  Mole  auf  Moleküle  zurück,  so  wird  dies: 

Z  =  -I)-^ (192a) 

ax 


')  Es  gilt  die  Gleichung:  n^^  +  n^^  =  «. 
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Durch  Vergleich  der  beiden  61.  (192)  und  (192  a)  erkennt  man, 
daß  der  Diffusionskoeffizient  D  den  Wert: 

I>  =^^  {Cihrk^  +  c^l^n;) (193) 

hat.  Der  Diffusionskoeffizient  ist  somit  auf  kinetisch  wohl  bekannte 
Größen  zurückgeführt,  nur  müssen  wir  die  mittleren  freien  Weglängen  l^ 
und  l^  noch  etwas  näher  betrachten. 

Die  mittlere  freie  Weglänge  l^  eines  Moleküls  von  Gas  1  werden 
wir  nun  bekommen,  wenn  wir  seine  mittlere  Geschwindigkeit  c^  durch 
die  Zahl  seiner  in  der  Zeiteinheit  erfolgenden  Zusammenstöße  mit  gleich- 
artigen und  Molekülen  von  Gas  2  dividieren.    Die  Zahl  der  Zusammen- 

4 
stoße  mit  gleichartigen  Molekülen  wird  nach  Gl.  197  (Bd.  I)  -ö^ni^Oy^^c^ 

sein,  wo  a^  der  Durchmesser  der  kugelförmig  angenommenen  Moleküle 
des  ersten  Gases  ist.  Die  Zahl  der  Zusammenstöße  eines  Moleküls  des 
ersten  Gases  mit  denen  des  zweiten  wird  sich  durch  analoge  üeber- 
legungen  finden  lassen,  wie  sie  in  Bd.  I,  S.  288  f.  gestellt  wurden. 

Da  beim  Zusammenstoß  eines  Moleküls  des  ersten  Gases  mit 
einem    des    zweiten    die    Entfernung    der    beiden    Molekülmittelpunkte 

0= — ^—^ — ^beträgt,   so  bekommen  wir   die  Stoßzahl,   wenn   wir  dem 

Molekül  des  ersten  Gases  einen  Halbmesser  o  zuweisen  und  die  Mole- 
küle des  zweiten  Gases  punktförmig  denken.  Das  erste  Molekül  be- 
schreibt dann  in  der  Zeiteinheit  einen  Raum  von  der  Größe  ica'f,  wo 
r  seine  mittlere  Kelativgesch windigkeit  gegenüber  den  Molekülen  des 
zweiten  Gases  ist.  In  diesen  Raum  fallen  dann  n^izo^r  Moleküle  des 
zweiten  Gases,  womit  die  gesuchte  Stoßzahl  gegeben  ist. 

Es  handelt  sich  jetzt  nur  noch  darum,  die  mittlere  Relativge- 
schwindigkeit r  zu  finden.  Wir  können  dies  nach  G.  Jaeger^)  in  der 
folgenden  Weise  tun.  Wir  nehmen  vereinfacht  an,  daß  alle  Moleküle 
des  ersten  Gases  die  gleiche  Geschwindigkeit  c^  und  alle  des  zweiten 
Gases  die  gleiche  Geschwindigkeit  c^  aufweisen.  Wir  greifen  dann  ein 
Molekül  des  ersten  Gases  von  der  Geschwindigkeit  c^  heraus  und  haben 
Fii?  346  ^^^  ^^  beachten,   daß  die  Geschwindigkeiten  der 

im  Kubikzentimeter  vorhandenen  n,  Moleküle  des 
zweiten  Gases  alle  möglichen  Winkel  ^  mit  c^ 
einschließen.  Wir  veranschaulichen  uns  die  Ver- 
hältnisse an  Fig.  346. 

In  Fig.  346  ist  die  Geschwindigkeit  c^  gezeich- 

*)  G.  Jaeger.    Fortschritte   der   kinetischen  Gas. 
theorie,  S.  24  f. 
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net  und  eine  Geschwindigkeit  c,,  die  mit  c^  einen  Winkel  ^  einschließt. 
Lassen  wir  den  Winkel  d>  zwischen  0  und  ?r,  sowie  den  an  einem  auf  c^ 
senkrecht  stehenden  Horizontalkreis  (Fig.  45,  Bd.  I)  gemessenen  Winkel  ^ 
zwischen  0  und  2n  yariieren,  so  sind  sämtliche  Richtungsmöglichkeiten 
für  c^  erschöpft.  Bei  einem  Winkel  6*  ist  die  Uelativgeschwindigkeit  r, 
gegeben  durch  den  Ausdruck: 

rj  =  |/ci^  +  ^2*  ~  2cjC,  cos  Ä. 
Die   Zahl  der  Moleküle   des  zweiten  Gases   pro  Kubikzentimeter, 
deren  Geschwindigkeiten   mit   der   des  herausgegriffenen  Moleküls   des 
ersten  Gases   einen  Winkel   zwischen  ^   und   d~|-t2d   einschließen,    ist 
gegeben  durch: 

T-  sin  Äd*. 


2 
Somit  ist  die  gesuchte  mittlere  Relativgeschwindigkeit: 

1        r^9      .  1       fiyr 

=  —   /   "ö"  sin^d^Tj  =-^   /    y  c^^ -\- C2*  —  2ciC2  cos^  sin^d^. 


0 


Durch  Substitution  von  cos  ^  =  x  bzw.  d  (cos  *)  =  da;  =—  sin  *d* 
wird  dies: 

n 

r^  —  y  /  {\/ci^  +  c^''  —  2c^C2x)dx 


u 


und  durch  Substitution  von  c^^  -\-  c^*  —  2ci€2  x  =  y  weiter  zu: 

0 

1      r  ^k'^'' 

Für  die  obere  Grenze  dieses  Ausdruckes  bekommt  man: 

6  Ci  Cg 
für  die  untere  Grenze: 

(c,'-2c,C2  +  c,^yii  [±(Cr-C2)'yh 

Da  die  Relativgeschwindigkeit  stets  einen  positiven  Wert  hat,  und 
für  den  Winkel  ^  =  0  (Fig.  346)  die  Relativgeschwindigkeit  gleich  der 
Differenz  der  Geschwindigkeiten  c^  und  c^  ist,  so  hat  man  für  den  Fall 
Cj  >  Cg  in  der  Gleichung : 

r  =  y^c^^  +  <?2*  ~  2(?i C2  cos*  =  +  (Ci  —  C2) 
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das  positiTe,  für  den  Fall  c^^Ci  das  negative  Vorzeichen  zu  wählen. 
Dementsprechend  bekommt  man  für  die  obenerwähnte  untere  Grenze 
im  Falle  c^  >  c^  den  Wert: 

und  für  r  den  Wert: 

und  im  Falle  d^  >  Cj  für  die  untere  Grenze  den  Wert : 
sowie  endlich  für  r  den  Wert: 

6c^  ^2  3(72 

Da  wir  als  Oas  1  das  schwerere  Gas  bezeichnet  haben,  das  also 
bei  der  gleichen  Temperatur  eine  kleinere  Molekülgeschwindigkeit  hat 
als  das  zweite  (also  c^^c^^  so  haben  wir  weiter  mit  der  letzten 
Gleichung  zu  rechnen. 

Die  S.  692  gesuchte  Zahl  der  Zusammenstöße  eines  Moleküls  des 
ersten  Gases  mit  solchen  des  zweiten  ist  somit  in  der  Zeiteinheit  ge- 
geben durch: 

Wg7C0*r  =  «2^^    — ^"^ — 

und  die  gesamte  Stofizahl  Z  für  das  Molekül  des  ersten  Gases  mit 
gleichartigen  und  fremdartigen  durch: 

_        4wiÄ0i*c,     ,    3^2* +  Ci*  , 

^^=         3  +        3c,        "'"°- 

somit  die  mittlere  freie  Weglange  des  ersten  Gases  durch: 

7  -  -£i_  _  ^ 

«1  rr       


Fttr  die  mittlere  freie  Weglänge  des  zweiten  Oases  erhält  man  in 
ganz  analoger  Weise: 


^«~  Z*    ~    4        .,,   ,     3c,«  +  c,» 


'  3"»'^»'+       VX     "'"°* 


Die  Ausdrücke  für   l^  und  l^   kann  man  noch  weiter  umformen, 
wenn  man  die  Beziehung: 


Kinetik  der  Gasdiffusion.  g95 


w,  c,    =  m,  Ca*  bzw.  — ~-  =  — -  =  -z^ 

berücksichtigt,  wo  S^  und  S^  <li^  beiden  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  gemessenen  Gasdichten  sind.  Führt  man  ferner  für  die 
Größen  o^  und  o,  die  bei  der  Temperatur  und  dem  Gesamtdruck  des 
Diffusionsversuches  in  den  reinen  Gasen  gemessenen  Wegl'ängen  V 
und  V^  nach  den  Gleichungen: 

2  3  ,       ,  3 


4nnr    —     *  4nÄ?" 

ein,  wo  n  die  Anzahl  der  Moleküle/Kubikzentimeter  in  den  reinen  Gasen 
bzw.  in  der  Diffusionsmischung  ist,  so  erhält  man  fdr  <3^: 

,. = (A±^V=  _i_  (_i_ + _i_v 

V      2      ;       16nit  \yy  ^  yyr } 

und  fQr  die  mitüeren  freien  Weglängen: 

1 


?.= 


«1      1     35,  +  8,      n 


nl'     '     Kp7~    16n  V|/^     '     |/^ 


und 


*  n,      .     38,-|-S, 


1 


+ 


6«  VlX/'   ^   l/^F^/ 


n/"     '  Si  16«  Vj/^/'     '     (^/ 

Fahrt  man  endlich  diese  Gleichungen  für  li  und  l,  in  die  Gl.  (193) 
des  DifTusionskoeffizienten  ein  und  nimmt  statt  der  Molekttlkonzentra- 
tionen  Partialdrucke,  so  bekommt  man: 

+  -T ^^-r-. ^-^-i r-T^\-    .    (193  a) 


P*      f 


38,  +  5,      1     (_l_  ,        1      V  V 


Aus  der  von  der  kinetischen  Theorie  gegebenen  Formel  (193  a)  für 
den  Diffusionskoeffizienten  erkennt  man  nun  zunächst,  daß  dieser  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  von  der  Natur  der  beiden  dif- 
fundierenden Gase  abhängig  ist.  Ferner  ist  aus  der  Formel  (193  a)  zu  er- 
sehen, daß  ceteris  paribus  der  Diffusionskoeffizient  dem  Gesamt- 
druck umgekehrt  proportional  ist,  da  die  bei  der  Temperatur  und  dem 
Gesamtdruck  der  Gasmischung  in  den  reinen  Gasen  gemessenen  freien 
Weglängen   der  Molekülzahl  n  pro   Kubikzentimeter,   d.  h.   eben   dem 
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Druck  umgekehrt  proportional  sind.  Auch  dieses  Resultat  stimmt  mit 
der  Erfahrung  überein. 

Für  die  Temperaturabhängigkeit  des  Diffusionskoeffizien- 
ten kann  man  aus  Formel  (I93a)  entnehmen,  daß  er  ceteris  paribus  T^ 
proportional  sein  müßte.  Die  Größen  c^  und  c^  gehen  nämlich  T' 
proportional  und  die  in  den  reinen  Gasen  bei  der  Temperatur  und  dem 
Gesamtdruck  der  Gasmischung  gemessenen  Größen  V  und  V  verhalten 
sich  umgekehrt  proportional  wie  die  Molekülzahl  n  im  Kubikzentimeter, 
die  ceteris  paribus  selbst  der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  pro- 
portional ist.  Wie  wir  wissen,  ergibt  die  Erfahrung  für  die  Temperatur- 
abhängigkeit eine  Potenz  zwischen  T '  und  T*.  Diese  Nichtüberein- 
stimmung zwischen  Theorie  und  Experiment  ist  hier  ebenso  wie  bei 
der  inneren  Reibung  darauf  zurückzuführen,  daß  die  freien  Weglängen 
infolge  der  zwischen  den  Molekülen  wirkenden  Anziehungskräfte  ^)  auch 
bei  konstantem  n  im  Sinne  der  Ausführungen  von  S.  150  als  Tempe- 
raturfunktionen erscheinen.  Nehmen  wir  für  die  Temperaturabhängig- 
keit der  freien  Weglängen  bei  konstantem  Wert  von  n  nach  W.  Suther- 
land')  den  Ausdruck  (S.  151): 

an,  wo  (7  eine  mit  der  Natur  des  Gases  variierende  Konstante  ist,  so 
bekommen  wir  für  die  Temperaturabhängigkeit  des  Diffusionskoef- 
fizienten den  Ausdruck: 


D 


\  ^  273 ; 


^'  273'" 

wo  Ci,8  dann  eine  von  der  Natur  beider  Gase  abhängige  Konstante  sein 
wird.  Mit  Hilfe  einer  solchen  Formel  bekommt  man,  wie  Suther- 
land  zeigte,  einen  genügenden  Anschluß  an  die  Erfahrung. 

Was  endlich  die  Abhängigkeit  des  Diffusionskoeffizienten 
vom  Mischungsverhältnis  anlangt,  so  ist  nach  Ausdruck  (193a)  eine 
solche  in  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  auch  vom  kinetischen 
Standpunkt  gefordert.  Prüft  man  jedoch  diese  Abhängigkeit  nach 
Gl.  (193  a)  quantitativ,  z.  B.  für  die  Diffusion  von  Argon  und  Helium  bei 
15^  G.  und  1  Atm.  Druck  an  Hand  der  Daten  von  R.  Schmidt  und 
A.  Lonius,  so  erzielt  man,  wie  die  folgende  Tab.  105  lehrt,  keine  ge- 
nügende numerische  Uebereinstimmung: 


')  Vgl.   hierzu  auch  die  während   des  Druckes   erschienenen   Arbeiten    von 
J.  P.  Kuenen,  Com.  Lab.  of  Phys.  Leiden,  Suppl.  Nr.  28  (1913)  und  86  (1914). 
*)  W.  Sutherland,  PhiL  Mag.  (5),  88,  1  (1894). 
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Tabelle  105. 


Parti  aldrack 
von  Ar 

0,273 

0.5 

0,763 


Partialdrack 
von  He 

0,727 

0.5 

0,287 


Stunden 
beob. 

0,24418 
0,25405 
0,26812 


m' 


n  • 

Stunden 

ber. 


0,1377 
0,2096 
0.2777 


Hierbei  sind   als  Zahlendaten  für   die   molekularen  Geschwindig* 


cm 


cm 


keiten  bei  15<>  die  Werte  c^  =  39072-^=-  (Argon),  für  c^  =  124128 

S6C  sec 

(Helium),  für  die  freien  Weglängen  der  reinen  Gase  bei  15  ^  und  1  Atm. 
Druck  die  aus  der  inneren  Reibung  gewonnenen  Werte  ^  =  1,0836 .  10~^  cm 
(Argon)  und  V  =  3,0433 .  10-»  cm  (Helium)  und  endlich  für  die  Dich- 
ten bei  15  <>  und  1  Atm.  die  Werte  8i  =  1,7840 .  10"»  (Argon)  und 
Sg  =  1,7677 .  10""*  (Helium)  angenommen.  Wenn  auch  die  Formel  (193a) 
den  Sinn  der  Abhängigkeit  des  D  Yom  Mischungsverhältnis  richtig 
wiedergibt,  so  erkennt  man  an  der  numerischen  Unstimmigkeit^),  daß 
die  kinetische  Theorie  der  Diffusion  bisher  nur  ungefähr  entwickelt 
wurde  *). 

Aus  der  Gl.  (193a)  ist  endlich  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  aus 
den  Diffusionskoeffizienten  leicht  mittlere  freie  Weglängen  berechenbar 
sind.  Man  braucht  nur  ein  erstes  Gas  in  ein  zweites,  dann  dasselbe 
erste  Gas  in  ein  drittes  und  endlich  noch  das  zweite  in  das  dritte  Gas 
diffundieren  zu  lassen,  um  aus  den  3  gemessenen  Diffusionskoeffizienten  die 
3  Weglängen  Z',  i"  und  i"'  der  3  reinen  Gase  berechnen  zu  können.  Wie 
man  aus  der  Tab.  105  zugrundeliegenden  Berechnung  erkennt,  werden  die 
aus  den  Diffusionskoeffizienten  berechneten  freien  Weglängen  mit  denen 
aus  der  inneren  Reibung  ermittelten  annähernd  übereinstimmen. 


2.  Eigenschaften  Ton  Gasmischnngen. 

Es  erhebt  sich  nun  die  Frage,  wie  die  Eigenschaften  einer  Gas- 
mischung von  ihrer  Zusammensetzung  abhängig  sind.  Da  wir  jetzt  nur 
ideale  Gase  behandeln,  so  ist  die  Beantwortung  der  Frage  eine  einfache. 

Zunächst  hat  man  zu   beachten,   daß   man  die  Zusammensetzung 


')  Siehe  jedoch  auch  Anm.  1,  S.  676. 

*)  Vgl.  hierzu  auch  die  Formel  von  G.  Groß.  Ann.  d.  Phys.  (3),  40,  424  (1890). 
Weitere  numerische  Vergleiche  zwischen  berechneten  und  beobachteten  Diffusions- 
koeffizienten bei  0.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  2.  Aufl.,  S.  275  und 
bei  A.  Lonius,  Ann.  d.  Phys.  (4),  29.  664  (1909). 
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einer  idealen  Qasmischung  am  besten  in  Volumprozenten  angeben  wird. 
Enthält  eine  Gasmischung  a  Volumprozente  des  einen  und  100  — a  Volum- 
prozente des  anderen  Oases,  so  heißt  dies,  daß  man  durch  Trennung 
der  beiden  in  100  ccm  der  bei  p  und  T  gemessenen  Gasmischung  ent- 
haltenen Gasmengen  a  ccm  des  ersten  und  100  ~~a  ccm  des  zweiten  Gases 
erhält,  wenn  man  die  Messung  bei  den  gleichen  Werten  von  p  und  T 
vornimmt.  Bei  einer  idealen  Gasmischung  sind  die  Volumprozente  nach 
dem  Ayoga droschen  Prinzip  mit  den  Molekül-  oder  Molprozenten 
identisch,  d.  h.  denjenigen  Zahlen,  welche  angeben,  wieviele  Moleküle 
bzw.  Mole  eines  Gases  unter  100  Molekülen  bzw.  Molen  einer  Gas- 
mischung anzutreffen  sind. 

Gehen  wir  nun  die  von  uns  bereits  behandelten  Eigenschaften  der 
idealen  Gase  der  Reihe  nach  durch,  so  erkennen  wir,  daß  die  Dichte 
und  die  spezifische  Wärme  der  Gasmischung  sich  einfach  additiv 
nach  der  sog.  Mischungsregel  berechnen  lassen  werden.  Nennen  wir 
die  Volumprozente  beider  Gase  a  und  100— a,  so  ergibt  sich  die  absolute 
Dichte  der  Gasmischung,  d.  h.  die  Masse  in  1  ccm  der  Gasmischung  zu : 

aS,  -f  (100-^a)8g 
100 

wobei  die  Größen  S^  und  S,  sich  auf  die  reinen  Gase  und  5  auf  die 
Mischung  beziehen  und  alle  3  Dichten  bei  gleichem  Druck  und. gleicher 
Temperatur  zu  nehmen  sind.  Analog  ergibt  sich  die  spezifische  Wärme 
der  Gasmischung,  d.  h.  die  einem  Gramm  derselben  zur  Temperatur- 
erhöhung um  1  Grad  zuzuführende  Wärme  zu: 

^g^i^i  +  (100  — a)8ggy   _ 
100  S  ""^' 

wo  c,  und  c,  die  spezifischen  Wärmen  der  reinen  Einzelgase  der 
Mischung  sind. 

Das  Verhalten  einer  idealen  Gasmischung  bezüglich  Kompressi- 
bilität und  thermischer  Ausdehnung  ist  ein  besonders  einfaches, 
da  alle  idealen  Gase  die  gleiche  Kompressibilität  und  gleiche  thermische 
Ausdehnung  zeigen.    Für  eine  ideale  Gasmischung  gilt  also  einfach  die 

Zustandsgieichung : 

pv  =  nRT, 

wobei  n  die  Gesamtzahl  Mole  beider  Gaskomponenten  ist,  die  in  dem 
Volumen  v  bei  p  und  T  enthalten  sind.  Damit  ist  alles  über  Kom- 
pressibilität und  thermische  Ausdehnung  Nötige  gesagt. 

Ein  komplizierteres  Verhalten  zeigen  die  Mischungen  zweier  idealer 
Gase  bezüglich  der  inneren  Reibung  und  Wärmeleitung,  d.  h. 
derjenigen  Erscheinungen,  die  mit  der  freien  Weglänge  zusammenhängen. 
Letztere  Größe  ist  in  komplizierter  Weise  von  den  beiden  Gaskompo- 
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nenien  abhängig.   Wir  haben  dies  bereits  bei  Gelegenheit  der  Diffusion 
gesehen. 

Die  innere  Reibung  yon  Oasmischungen  ist  zunächst  von 
Th.  Graham^)  studiert  worden,  der  feststellte,  daß  bei  Gasmischungen 
Maxima  der  inneren  Reibung  auftreten  können.  Mit  demselben  Gegen- 
stand beschäftigten  sich  später  J.Puluj  *),  P. Breitenbach'),  F.Kleint*), 
P.  Tänzler*)  und  E.  Thomsen«).   Wir  geben  in  Fig.  347  eine  Kurve  I 

Fig.  347. 
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nach  E.  Thomsen  wieder,  welche  die  Abhängigkeit  der  inneren  Reibung 
eines  Gemisches  von  H^  und  NH,  von  der  Zusammensetzung  bei  etwa 
12,5^  C.  und  gewöhnlichem  Druck '^)  zur  Anschauung  bringt. 

Man  erkennt  deutlich  die  Existenz  eines  Maximums  der  inneren 
Reibung.  Dieses  Maximum  kann  aus  der  kinetischen  Theorie  ungefähr 
vorausgesagt  werden.  Es  zeigte  dies  z.  B.  J.  Puluj^),  der  die  ungefähr 
richtige  Formel: 


+ 


p 


f)*' 


[fH^VW] 


2 


■/3 


ableitete,  nach  welcher  die  Kurve  II  in  Fig.  347  berechnet  ist.  In  ihr 
sind  Tf)i  und  tjg  die  Reibungskoeffizienten,  Pi  und  p^  die  Partialdrucke, 
und  3/i  und  M^  ^^®  Molekulargewichte  der  Einzelgase.   Andere  hierher- 


»)  Th.  Graham,  Phil.  Tmns.  186,  .573  (1846);  161.  373  (1861). 
')  J.  Puluj,  Wien.  Ber.  (II),  79,  97,  745  (1879). 
»)  F.  Breitenbach,  Ann.  d.  Phys.  (3),  07.  803  (1899). 
*)  F.  Kleint,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  7,  146  (1905). 
»)  P.  Tanz  1er,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  8,  222  (1906). 
•)  E.  Thomsen.  Inaug.-Diss.  Kiel  1911. 

')  Vom  Druck  ist  der  Reibungskoeffizient  der  idealen  Gase  bekanntlich  nicht 
abhängig. 

»)  J.  Puluj,  Wien.  Ber.  (II).  79,  fl2  (1879). 
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gehörige  theoreiisclie  Betrachtungen  sind  von  M.  Thiesen^)  angestellt 
worden.  Wir  erwähnen  noch,  daß  auch  die  Temperaturabhängigkeit 
der  inneren  Reibung  einer  Oasmischung  nach  der  Sutherlandschen 
Formel  dargestellt  werden  kann,  wenn  ihre  Eonstante  nach  der  Mischungs- 
regel aus  denen  der  Komponenten  berechnet  wird. 

Auch  die  Wärmeleitung  von  Oasgemischen  ist  bereits  zum 
Gegenstand  mehrerer  Untersuchungen  geworden.  Es  gehören  hierher 
die  Untersuchungen  von  A.  Wassiljewa*),  J.  Wachsmuth*)  und 
W.  Arnold^).  Wir  begnügen  uns  mit  diesen  Literaturhinweisen,  da 
eine  theoretische  Behandlung  der  Wärmeleitung  von  Gasgemischen  jeden- 
falls so  lange  nicht  durchgeführt  werden  kann,  bis  die  Theorie  für  ein- 
zelne Gase  genügend  weit  entwickelt  ist. 

Auf  die  Eigenschaften  von  Mischungen  nicht  idealer  Gase,  so- 
wie insbesondere  auf  die  Verflüssigungserscheinungen  bzw.  kritischen 
Erscheinungen  von  Gasmischungen  werden  wir  erst  in  der  chemischen 
Gleichgewichtslehre  eingehen. 


B.  Flüssige  Lösungen. 

Wir  wenden  uns  jetzt  weiter  den  flüssigen  Lösungen  zu  und  greifen, 
indem  wir  eine  systematische  Behandlung,  wie  erwähnt,  der  chemischen 
Gleichgewichtslehre  überlassen,  den  besonders  wichtigen  Fall  der  Auf- 
lösung eines  kristallisierten  festen  Stoffes  in  einer  Flüssigkeit 
heraus. 

Bringt  man  z.  B.  etwas  Rohrzucker  mit  Wasser  in  Berührung,  so 
verschwindet  derselbe,  besonders  bei  mechanischer  Bewegung  des  Wassers, 
rasch,  er  löst  sich  in  dem  Lösungsmittel  Wasser  auf,  es  entsteht  eine 
für  unsere  schärfsten  Mikroskope  vollkommen  homogen  erscheinende 
Flüssigkeit,  die  wir  eine  wäßrige  Rohrzuckerlösung  nennen.  Sie  be- 
sitzt dem  Augenscheine  nach  im  wesentlichen  die  Eigenschaften  des 
Wassers,  sie  weist  aber  auch  solche  des  Rohrzuckers,  z.  B.  die  Süßig- 
keit auf.  Ihre  Zusammensetzung,  d.  h.  die  Anzahl  Gramme  Rohrzucker 
auf  eine  bestimmte  Anzahl  Gramme  Wasser,  kann  in  weiten  Grenzen 
kontinuierlich  variieren,  weshalb  die  ganze  Lösung  keineswegs  als  eine 
chemische  Verbindung  des  gelösten  Stoffes  mit  dem  Lösungsmittel  anzu- 
sprechen ist. 


»)  M.  Thiesen,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  4,  848  (1902);  8,  236  (1906). 
»)  A.  Wassiljewa,  Phys.  ZS.  5,  737  (1904). 
')  J.  Wachsmuth,  Inauj?.-Diss.  Halle  1907. 
*)  \V.  Arnold,  Inaug.-Diss,  Halle  1913. 
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In  einer  Flüssigkeit  können  sich  bekanntlich  auch  Oase  oder  andere 
Flüssigkeiten  auflösen,  d.  h.  es  können  sich  auch  aus  ihnen  völlig 
homogen  erscheinende  Mischungen  von  variabler  Zusammensetzung  bilden. 
Wir  schließen  aber  hier  diese  Fälle  im  allgemeinen  von  der  Besprechung 
aus  und  beschränken  uns  nur  auf  die  Auflösung  eines  festen  Stoffes, 
weil  dieser  Fall  besonders  leicht  zu  behandeln  ist.  Betrachtet  man 
nämlich  den  Dampf,  den  die  Lösung  eines  festen  Stoffes  in  einer  Flüssig- 
keit aussendet,  so  kann  man  in  den  meisten  Fällen  feststellen,  daß  der 
aufgelöste  feste  Stoff  in  dem  Dampf  nicht  in  nachweisbarer  Menge  vor- 
handen ist,  sondern  daß  vielmehr  der  Dampf  ausschließlich  aus  Molekülen 
des  Lösungsmittels  besteht.  Da  nun  weiter,  wie  sich  zeigen  wird,  der 
von  der  Lösung  ausgesendete  Dampf  für  ihre  theoretische  Behandlung 
sehr  wichtig  ist,  beschränken  wir  uns  auf  den  erwähnten  einfachen  Fall 
und  lassen  Gas-  und  Flüssigkeitslösungen,  deren  Dampf  auch  Moleküle 
des  gelösten  Stoffes  aufweist,  vorläufig  weg.  Im  übrigen  spielen  ja 
gerade  die  Lösungen  von  festen  Stoffen  in  Flüssigkeiten  eine  äußerst 
wichtige  Rolle  in  der  analytischen  und  präparativen  Chemie,  sowie  in 
den  biologischen  und  medizinischen  Wissenschaften.  In  solchen  Lösungen 
lassen  sich  viele  chemische  Reaktionen  leicht  und  glatt  vollziehen. 

Es  soll  sich  weiter  nur  um  Lösungen  solcher  fester  kristallisierter 
Stoffe  handeln,  die  als  Nichtelektrolyte  bezeichnet  werden.  Die 
Lösungen  von  Nichtelektrolyten  leiten  zum  Unterschied  von  denen  der 
Elektrolyten)  den  elektrischen  Strom  so  gut  wie  gar  nicht. 

Außer  der  Beschränkung  auf  die  Lösungen  von  festen  kristalli- 
sierten Nichtelektrolyten  in  Flüssigkeiten  führen  wir  noch  einige  weitere 
ein.  Es  ist  bekannt,  daß,  wenn  man  eine  Flüssigkeit  bestimmter  Tem- 
peratur (und  bestimmten  Druckes)  mit  einer  genügend  großen  Menge 
der  festen  Substanz  schüttelt,  nicht  die  gesamte  feste  Substanz  in  Lösung 
geht,  sondern  auf  eine  bestimmte  Oewichtsmenge  des  Lösungsmittels 
maximal  nur  eine  ganz  bestimmte  Menge  des  gelösten  Stoffes  kommen 
kann.  Lösungen  mit  der  maximalen  Menge  des  gelösten  Stoffes  nennt 
man  gesättigte  Lösungen,  solche  mit  der  kleineren  Menge  des  ge- 
lösten Stoffes  ungesättigte  Lösungen.  Wir  haben  es  im  folgenden 
nur  mit  ungesättigten  Lösungen  zu  tun.  Da  aus  gesättigten  Lösungen 
nämlich  schon  bei  kleinen  Temperaturänderungen  leicht  der  feste  Stoff 
teilweise  sich  wieder  ausscheidet,  so  gehen  wir  auf  diesen  komplizierteren 
Fall  jetzt  noch  nicht  ein. 

Ebensowenig  wollen  wir  uns  jetzt  mit  der  gewiß  außerordentlich 
interessanten  Frage  beschäftigen,  was  eigentlich  vom  molekular- 
mechanischen Standpunkt  aus  geschieht,   wenn  sich  der  feste  kri- 


^)  Die  Lösungen  von  Elektrolyten  werden  wir  im  2.  Buch  (Bd.  III)  besprechen. 
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stallisierte  Stoff  in  der  Flüssigkeit,  dem  Lösungsmittel,  auflöst.  Diese 
Frage  hat  seit  langer  Zeit  die  Forscher  beschäftigt,  die  sich  dem  Studium 
der  Lösungen  widmeten.  Es  sind  wesentlich  drei  Gesichtspunkte  ge- 
wesen, unter  denen  die  Lösungserscheinungen  betrachtet  wurden^).  Die 
Auflösung  wurde  entweder  als  ein  physikalischer  Prozeß  oder 
als  ein  chemischer  oder  als*eine  Kombination  beider  angesehen. 
Sieht  man  die  Auflösung  des  festen  kristallisierten  Stoffes  in  einer  Flüssig- 
keit als  eisen  rein  physikalischen  Vorgang  an,  so  wird  man  sich  in 
ungefährer  Weise  etwa  vorstellen,  daß  die  Moleküle  des  festen  Stoffes 
bei  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  durch  rein  physikalische  Kräfte  aus 
dem  Raumgitter  herausgezogen  und  unter  Verteilung  im  Lösungsmittel 
voneinander  entfernt  werden.  Hierbei  sollen  die  Moleküle  des  gelösten 
Stoffes  und  des  Lösungsmittels  gegenüber  dem  getrennten  Zustand  nicht 
verändert  werden,  namentlich  soll  keinerlei  chemische  Verbindung  zwi- 
schen Molekülen  des  gelösten  Stoffes  und  des  Lösungsmittels  auftreten, 
die  sich  dann  im  übrigen  überschüssigen  Lösungsmittel  verbreiten  würde. 
Es  sollen  also  keinerlei  neue  Molekülgattungen  auftreten.  Nach  der  Auffas- 
sung des  Lösungsvorganges  als  eines  chemischen  Prozesses  hingegen  sind 
es  die  chemischen  Kräfte,  welche  die  Moleküle  des  festen  Stoffes  aus  dem 
Raumgitter  entfernen  und  in  das  Lösungsmittel  unter  Bildung  von  neuen 
Molekülarten,  von  Verbindungen  des  gelösten  Stoffes  mit  dem  Lösungs- 
mittel, hineinziehen.  Die  neu  gebildeten  Moleküle  verbreiten  sich  dann 
in  dem  überschüssigen  Lösungsmittel.  Nach  der  dritten  Auffassung 
endlich  kombinieren  sich  bei  dem  Auflösungsprozeß  physikalische  und 
chemische  Vorgänge. 

Wir  haben  vorläufig  keine  Veranlassung,  zwischen  diesen  Stand- 
punkten zu  entscheiden,  wir  werden  sie  vielmehr  im  Laufe  unserer  Be- 
trachtungen eingehend  auch  in  quantitativer  Weise  studieren.  Nur  so  viel 
können  wir  jetzt  schon  bemerken,  daß  es  zweifellos  Fälle  gibt,  in  welchen 
bei  der  Auflösung  keinerlei  neue  Molekülart  sich  bildet,  d.  h.  die  Auf- 
lösung ein  physikalischer  Prozeß  ist,  und  ebenso  zweifellos  Fälle,  bei  denen 
neue  Molekülarten  sich  bilden,  d.  h.  chemische  Prozesse  mitsprechen. 
Für  unsere  folgenden  Betrachtungen,  die  sich  nur  mit  den  bereits 
fertigen  Lösungen  beschäftigen,  ist  es  gleichgültig,  ob  wir  in  der  Lösung 
die  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  für  sich  oder  mit  dem  Lösungsmittel 
verbunden  annehmen.  Dasselbe  gilt  auch  für  die  Frage,  ob  vielleicht 
die  gelösten  Moleküle  ein  einfaches  Vielfaches  oder  einen  einfachen 
Bruchteil  der  festen  Moleküle  bilden*). 


*)  Siehe  hierzu  die  äußerst  reizvoll  geschriebene  Monographie  von  P.  Waiden, 
Die  Lösungstheorien  in  ihrer  geschichtlichen  Aufeinanderfolge,  Samml.  ehem.  u. 
chem.-techn.  Vortr.  15,  277—454  (1910). 

')  Solche  Lösungen,  bei  denen  etwa  noch  weitergehende  chemische  Verände- 
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Die  letzte  Einschränkung,  die  wir  endlich  machen,  ist  die,  daß 
wir  es  nur  mit  verdünnten  Lösungen  zu  tun  haben,  d.  h.  also 
solchen,  in  welchen  nur  sehr  geringe  Mengen  des  gelösten  Stoffes  auf 
große  Mengen  oder  große  Volumina  des  Lösungsmittels  kommen  oder 
besser,  wie  wir  später  erkennen  werden,  nur  wenige  gelöste  Moleküle 
auf  viele  Moleküle  des  Lösungsmittels.  Die  Gesetzmäßigkeiten  der  ver- 
dünnten Lösungen  sind  überaus  einfache  und  rechtfertigen  den  Anschluß 
ihrer  Betrachtung  an  die  der  Aggregatzustände.  Die  Behandlung  der 
konzentrierten  Lösungen  dagegen  ist  eine  viel  schwierigere  und 
muß  der  chemischen  Oleichgewichtslehre  vorbehalten  bleiben.  Die  ein- 
heitliche Betrachtung  der  Lösungen  jeglicher  Konzentration  bietet  zwar 
mancherlei  Vorteile,  es  ist  aber  vom  pädagogischen  Standpunkt  am 
zweckmäßigsten,  sich  zuerst  mit  dem  einfachsten  Fall  zu  begnügen 
und  erst  später  die  Gesetze  der  verdünnten  Lösungen  als  Grenzfölle  der 
für  alle  Konzentrationen  gültigen  zu  erkennen. 

Die  Betrachtung  der  Lösungen  läßt  sich  entweder  vom  thermo- 
dynamischen  oder  vom  kinetischen  Standpunkt  durchführen. 

Die  thermodynamische  Theorie  der  verdünnten  Lösungen 
ist  insbesondere  durch  die  bahnbrechenden  Arbeiten  des  genialen  Be- 
gründers der  modernen  physikalischen  Chemie  J.  H.  van't  Hoff  (1852 
bis  1911)  mächtig  gefördert  worden^).  Von  ihm  ist  insbesondere  die 
anschauliche  Bedeutung  des  osmotischen  Druckes  für   die  theoretische 


rungen  als  Addition  des  Lösungsmittels  an  den  gelösten  Stoff  bzw.  einfache  Ver- 
vielfachung oder  Unterteilung  der  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  anzunehmen  sind, 
z.  B.  Auflösung  von  Zink  in  Schwefelsaure,  bleiben  natürlich  hier  von  der  Betrach- 
tung ausgeschlossen. 

')  J.  H.  van't  Hoff,  1.  Die  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts;  2.  Eine 
allgemeine  Eigenschaft  der  verdünnten  Materie;  3.  Elektrische  Bedingungen  des 
chemischen  Gleichgewichts.  Alle  drei  Abhandlungen  wurden  der  Kgl.  Schwedischen 
Akademie  der  Wissenschaften  am  14.  Okt.  1885  vorgelegt  und  sind  abgedruckt  in 
Kongl.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar,  Bandet  21,  Nr.  17,  Stockholm 
1886;  auch  abgedruckt  in  Arch.  Neerl.  20,  289—302  (1885)  und  in  Rec.  Trav.  chim. 
4,  424  (1885);  ferner  in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  110,  übersetzt  von  G.  Bredig, 
Leipzig,  W.  Engelmann  1900.  Eine  Zusammenfassung  der  drei  Abhandlungen  bei 
J.  H.  van't  Hoff,  Die  Rolle  des  osmotischen  Druckes  in  der  Analogie  zwischen 
Lösungen  und  Gasen,  ZS.  f  phys.  Chem.  1,  481—508  (1887).  Betreffs  historischer 
Daten  zur  Entstehung  der  van't  Höfischen  Lösungstheorie  siehe  J.  H.  van't  Hoff, 
Wie  die  Theorie  der  Lösungen  entstand,  Ber.  d.  Chem.  Ges.  27,  1  (1894);  ferner 
das  IX.  Kapitel  in  der  erwähnten  Monographie  P.  Waldens,  Lösungstheorien  in 
ihrer  geschichtlichen  Aufeinanderfolge  und  insbesondere  das  schöne  Buch  E.  Cohens, 
Jacobus  Henricus  van't  Hoff,  Sein  Leben  und  Wirken,  Leipzig,  Akadem.  Verlagsges. 
1912.  Das  Buch  Cohens  bringt  die  ganze  Entstehungsgeschichte  der  modernen 
physikalischen  Chemie  und  ist  jedem,  der  die  physikalische  Chemie  nicht  allein 
vom  handwerksmäßigen  Standpunkte  betreibt,  zur  Lektüre  ganz  besonders  zu  emp- 
fehlen.    Betreffs  der   Opposition   zur  van't  Hoffschen  Lösungstheorie   siehe  später. 
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Behandlung  der  Lösungen  erkannt  worden,  so  daß  seine  Theorie  als 
osmotische  Theorie  der  Lösungen  bezeichnet  werden  kann^). 

Die  wesentlichen  Resultate  der  yan't  Hoff  sehen  Theorie  ver- 
dünnter Lösungen  sind  in  sehr  eleganter  Weise,  ganz  unabhängig  von 
yan't  Hoff,  und  ohne  Benutzung  des  osmotischen  Druckes,  yon 
M.  Planck*)  gefunden  worden,  der  somit  neben  van't  Hoff  als 
Begründer  der  modernen  Lösungstheorie  anzusehen  ist.  Wir  werden 
auf  die  Planck  sehe  Lösungstheorie  in  der  chemischen  Gleichgewichts- 
lehre eingehen. 

Die  kinetische  Theorie  verdünnter  Lösungen  ist  haupt- 
sächlich Ton  L.  Boltzmann'),  H.  A.  Lorentz*),  E.  Riecke*), 
L.  Natanson^),  M.  Reinganum*^)  und  von  0.  Jaeger^)  entwickelt 
worden.  J.  H.  van^t  Hoff^)  hat  nur  gelegentlich  die  kinetische  Ent- 
stehung des  osmotischen  Druckes  rein  qualitativ  angedeutet. 

.Die  allgemeine  thermodjnamische  Theorie  der  Lö- 
sungen beliebiger  Konzentration  ist  insbesondere  von  den  hol- 
ländischen Physikern  J.  D.  van  der  Waals^®)  und  J.  J.  van  Laar^M, 
sowie  von  den  amerikanischen  Physikern  J.  W.  Gibbs^*),  G.  N.  Lewis ^*) 
und  Ed.  W.  Washburn^*)  gegeben  worden.  Die  kinetische  Theorie 
konzentrierter  Lösungen  hat  noch  mit  großen  Schwierigkeiten  zu 


*)  Betreffs  der  Bekämpfung  der  osmotischen  Theorie  siehe  weiter  unten. 

')  M.  Planck,  Gesetze  des  Eintritts  beliebiger  tbermodynamischer  und 
chemischer  Reaktionen.  Ann.  d.  Phys.  (3),  82,  462—503  (1887);  üeber  die  molekulare 
Konstitution  verdünnter  Lösungen,  ZS.  f.  phjs.  Cheni.  1,  577—582  (1887);  üeber 
die  Dampfspannung  von  verdünnten  Lösungen  flüchtiger  Stoffe,  ZS.  f.  phys.  Cbem. 
2,  405-414  (1888);  lieber  den  osmotischen  Druck.  ZS.  f.  phys.  Chem.  6.  187—189 
(1890);  lieber  die  Grundlage  d.  Lösungstheorie,  Ann.  d.  Phys.  (4),  10,  436—445  (1903). 

')  L.  Boltzmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  6,  474  (1890);  7,  88  (1891). 

*)  H.  A.  Lorentz.  ZS.  f.  phys.  Chem.  7,  36  (1891). 

*)  E.  Riecke,  ZS.  f.  phys.  Chem.  6,  564  (1890). 

•)  L.  Natanßon,  ZS.  f.  phys.  Chem.  30,  681  (1899). 

^)  M.  Reinganum,    Boltzmannfestschrift  S.  876,  Leipzig.  J.  A.  Barth  1904. 

»)  G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  (IIa),  122.  979—992  (1918).  VgL  noch  P.  Lan- 
ge vi  n,  J.  chim.  phys.  10.  524  (1912). 

»)  Siehe  Anm.  1,  S.  708. 

^^)  J.  D.  van  der  Waals,  Molekulartheorie  eines  Körpers,  der  aus  zwei 
verschiedenen  Stoffen  besteht.  Arch.  Neerl.  24,  1 — 56  (1890);  ZS.  f.  phys.  Chem.  5. 
133—173  (1890). 

^')  J.  J.  van  Laar,  ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  457  (1899)  u.  a.,  weiter  ins- 
besondere Sechs  Vorträge  über  das  thermodynamische  Potential,  Braunschweig, 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1906. 

'«)  J.  W.  Gibbs,  Nature  66,  461  (1897). 

>»j  G.  N.  Lewis,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  80,  668  (1908). 

")  Ed.  W.  Washburn,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  82.  657  (1910);  Zeitschr.  f. 
phys.  Chem.  74,  537—561  (1910). 
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kämpfen  und  ist  z.  B.  von  J.  D.  van  der  Waals  ^),  Von  0.  Sackur^) 
und  seinem  Schüler  0.  Stern')  versucht  worden.  Wir  werden  auf 
alle  diese  Arbeiten  in  der  chemischen  Gleichgewichtslehre  zurück- 
kommen. 

Die  nicht  minder  wichtigen  Arbeiten  der  empirischen  Forscher, 
durch  welche  die  Aufstellung  der  Lösungstheorien  zum  Teil  erst  er- 
möglicht wurden  bzw.  diese  ihre  Bestätigung  fanden,  werden  bei  den 
entsprechenden  Abschnitten  weiter  unten  genannt  werden. 

1.  Direkte  Messung  des  osmotischen  Druckes^). 

Das  Grundphänomen  der  Osmose  kann  man  in  qualitativer  Weise 
etwa  folgendermaßen  demonstrieren: 

Ein  glockenförmiges  Glasgefäß  (Fig.  348)  sei  mit  einem  ca.  1 — 1,5  m 
langen  engen  Steigrohr  versehen.  Der  Boden  des  Glasgefäßes  werde 
durch  ein  Stück  Schweinsblase  gebildet,  das  um  den 
unteren  Rand  des  Glasgefäßes  gelegt  und  durch  gut 
verschnürten  Bindfaden  möglichst  dicht  festgehalten 
wird.  Füllt  man  in  das  Glasgefäß  eine  wäßrige  Rohr- 
zuckerlösung, so  konstatiert  man  zunächst  in  Luft,  daß 
die  Membran  keine  Flüssigkeit  hindurchläßt  und  daß 
auch  an  der  Abschnürungsstelle  der  Membran  durch 
den  Bindfaden  keine  Flüssigkeit  hinaustritt.  Taucht  man 
nun  weiter  diesen  Apparat  in  ein  zweites,  reines  Wasser 
enthaltendes  weiteres  Gefäß,  so  konstatiert  man  eine 
Herauswölbung  der  Membran  nach  außen  und  ein  An- 
steigen der  Flüssigkeit  im  Steigrohr.  Es  geht  Wasser  durch  die  Mem- 
bran hindurch  in  die  Lösung  hinein.  Anderseits  geht  aber  auch  Lösung 
aus  dem  inneren  Glasgefäß  in  das  äußere,  da  sich  Rohrzucker  in  der 
Außenflüssigkeit  z.  B.  mit  Feh ling scher  Lösung  nachweisen  läßt. 
Offenbar  muß  aber  mehr  Wasser  von  außen  nach  innen  als  Lösung 
von  innen  nach  außen  gehen.  Wir  haben  es  also  bei  diesem  Phänomen 
der  Osmose  mit  einer  Diffusion  von  Wasser  und  gelöstem  Stoff  durch 
die  tierische  Membran  zu  tun.  Die  Membran  ist  für  das  Lösungsmittel 
und  den  gelösten  Stoff  permeabel,  allerdings  für  das  Lösungsmittel 
leichter   als   für   den  gelösten  Stoff.     Im  Laufe   längerer  Zeit  sinkt  das 

*)  Siehe  Anm.  10  auf  S.  704. 

»)  0.  Sackur,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  70.  447  (1909). 

')  0.  Stern,  Inaug.-Diss..  Breslau  1912;  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  81,  441  (1912). 

*)  Siehe  hierzu  insbesondere  A.  Findlay,  Der  osmotische  Druck,  Dresden 
u.  Leipzig,  Th.  Steinkopff  1914;  auch  K.  Waitz,  Diffusion  in  Winkehnanns  Hand- 
buch d.  Physik,  2.  Aufl.,  S.  1479—1493. 
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eingedrungene  Wasser  wieder  in  dem  Steigrohr,  schließlich  werden  die 
Flüssigkeitsniveaus  innerhalb  und  außerhalb  des  Steiggefaßes  gleich 
hoch  und  man  hat  außen  und  innen  eine  gleich  konzentrierte  Zucker- 
lösung. 

Diese  qualitative  Osmose  war  bereits  Abb^  Nollet^)  bekannt. 
Die  ersten  messenden  Versuche  stammen  von  R.  Dutrochet^)  und 
Ton  E.  Vierordt').  Th.  Graham^)  zeigte  dann,  daß  Schweinsblase 
und  ähnliche  Membranen  für  kolloidal  gelöste  Substanzen,  die  uns  in 
der  Folge  viel  beschäftigen  werden,  so  gut  wie  nicht  durchlässig  sind, 
dagegen  das  Wasser  passieren  lassen.  M.  Traube^)  hatte,  angeregt 
durch  die  Graham  sehen  Versuche,  das  Bestreben,  Membranen  aus- 
findig zu  machen,  die  nur  für  das  Wasser,  nicht  aber  für  die  gelösten 
kristallisierten  Stoffe  durchdringlich  sein  sollten.  Es  gelang  ihm  dies 
auch  vermittels  der  sog.  Niederschlagsmembranen,  als  deren  wich- 
tigste die  Ferrozyankupfermembran  anzusehen  ist.  Saugt  man  in  ein 
enges  Olasröhrchen  einige  Tropfen  einer  Ferrozyankaliumlösung  und 
taucht  das  Glasröhrchen  unter  langsamem  Hervortretenlassen  eines 
Tropfens  in  eine  Eupfersulfatlösung  ein,  &o  bildet  sich  an  der  Be- 
rührungsstelle beider  Flüssigkeiten  ein  an  dem  Glasröhrchen  haftender 
Niederschlag  von  Ferrozyankupfer  nach  der  Gleichung: 

K^FeCCN)«  +  2CuS0,  =  CujFe(CN)e  +  2K,S0^. 

Der  Niederschlag  hat  die  Form  einer  feinen  Haut.  Er  ist,  wie  Traube 
fand,  für  die  beiden  Membranbildner  undurchdringlich.  Da  diese  beiden 
Stoffe  schon  bei  Bildung  eines  dünnen  Häutchens  miteinander  nicht  mehr 
in  Berührung  kommen  können,  wächst  das  Häutchen  nicht  weiter.  Diese 
Ferrozyankupfermembran  ist  ferner  auch  z.  B.  für  Rohrzucker  undurch- 
lässig. Man  nennt  solche  Membranen,  die  für  eine  Stoffart  (den  ge- 
lösten Stoff)  undurchlässig,  für  andere  (das  Lösungsmittel)  durchlässig 
sind,  wie  wir  schon  wissen,  semipermeable  Membranen.  Es  ist 
jedoch  zu  beachten,  daß  eine  Membran,  die  für  den  einen  gelösten 
Stoff  undurchdringlich  ist,  für  andere  gelöste  durchlässig  sein  kann. 
Man  hat  es  also  mit  einem  durchaus  selektiven  Verhalten  der  Membran 
gegenüber  den  im  gleichen  Lösungsmittel  gelösten  Stoffen  zu  tun.  Das 
Studium    der    Osmose    mit    Hilfe    der    T  raub  eschen    Niederschlags- 


*)  N  0 1 1 8 1 ,  Recherches  sur  les  causes  du  Bonillonement  des  Liquides. 
Paris  1748. 

»)  R.  Dutrochet,  Ann.  chim.  phys.  85,  393  (1827);  87,  191  (1828);  49,  411 
(1832);  61,  159  (1832). 

3)  K.  Vierordt.  Ann.  d.  Phys.  (2),  78,  519  (1848). 

*)  Th.  Graham,  Phil.  Trans.  144,  177  (1854). 

*)  M.  Traube,  Zentralbl.  f.  mediz.  Wis:^.  18G4 ,  Nr.  39;  Arch.  f.  Anat.  u. 
wiss.  Medizin  1867,  87  u.  129. 
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membranen  in  der  geschilderten  Form  ist  natürlich  ein  sehr  schwieriges, 
da  die  zarten  H&utchen   leicht  reißen.    Immerhiii   ist  aber  erst  durch 
die  Erfindung   der   semipermeablen  Niederscblagsmembranen   ein   quan- 
titatives Studium  der  Osmose  ermöglicht 
worden.  ^«-  3<9- 

Die  Osmose  besitzt  ein  erhebliches 
Interesse  ftlr  Physiologen ,  da  in  den 
pflanzlichen  und  tierischen  Zellen  semi- 
permeable Membranen  vorkommen  und 
die  durch  sie  stattfindenden  Osmosen  eine 
wichtige  Kolle  im  Säfteaustausch  des 
Pflanzen-  und  Tierkörpers  spielen^).  Es 
war  denn  auch  der  Pflanzenphysiologe 
W.  Pfeffer*),  der  den  letzten  entschei- 
denden Schritt  zur  quantitativen  Messung 
des  osmotischen  Druckes  tat.  Er  lagerte 
die  Niederschlagsmembran  Traubes  in 
die  Poren  eines  Tonzylinders  ein  und  ver- 
lieh ihr  so  die  zur  quantitativen  Messung 
der  Osmose  nötige  Stabilität. 

Der  Pfeffersche  Apparat  (Fig.  349) 
besteht  aus  einer  kleinen  Tonzelle  ^,  wie 
sie  in  galvanischen  Batterien  verwendet 
wird  (4,6  cm  hoch,  1,6  cm  lichter  Durch« 
messer,  0,12 — 0,3  cm  stark)  und  einem 
mit  ihr  verbundenen  Manometer  m,  das  in 
dem  geschlossenen  Schenkel  z.  B.  Luft, 
über  Quecksilber  abgesperrt,  enthält^). 
Die  Verbindung  zwischen  Tonzelle  und 
Manometer  erfolgt  durch  drei  GlasstUcke  r, 
II  und  t.  Das  GlasstUck  v  ist  in  z  mit 
Siegellack  eingekittet,  ebenso  t  in  v,  r  ist 

ein  Glasring,  der  Über  z  und  v  geschoben  und  mit  Kitt  ausgefüllt  wird. 
Das  GlasstUck  t  trägt  eine  durch  einen  Gummistopfen  verschlossene 
Ansatzröhre  fllr  das  Manometer  und  ist  selbst  durch  einen  zweiten 
Gummistopfen    mit    engem    Glasrohr    (j    verschlossen.      Letzteres    wird 

'I  ISiehe  betreffs  dieses  liegenstand  es  l.  B.  R.  Hoeber,  Phjsikalisehe  Chemie 
der  Zelle  und  dftr  IJewebe.  Leipzig,   W.  Engeimann   1911. 

')  \V.  Pfeffer,  Osmotische  Untersuchungen.  Leipzig.  W.  Kngelmann  IH77. 

^)  Der  lange  Öchenkel  des  Manometers  ist  mit  dem  kürzeren  zwecks  be- 
quemer Reinigung  durch  einen  liksschliff  verbunden.  Betreffs  der  Füllung  des 
.Manometer»  und  der  Druckmessung  siehe  die  analoge  .Apparatur  Morse*  w.  u. 
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nach  der  Füllung  des  Apparates  zugeschmolzen.  Eine  Ferrozyankupfer- 
membran  wird  in  die  Tonzelle  und  zwar  möglichst  an  deren  Innen- 
wand in  der  folgenden  Weise  eingelagert..  Durch  Luftleerpumpen  der 
in  Wasser  stehenden  Tonzelle  werden  deren  Poren  mit  Wasser  yoll- 
gesaugt,  sodann  wird  die  Zelle  in  eine  CuSO^-Lösung  getaucht  und 
auch  das  Innere  der  Zelle  mit  einer  solchen  Lösung  gefüllt.  Es  saugen 
sich  dann  die  Poren  mit  CuSO^-Lösung  voll.  Sodann  wird  die  Tonzelle 
ausgespült,  ein  klein  wenig  an  der  Luft  stehen  gelassen,  mit  Ferro- 
zyankaliumlösung  gefüllt  und  wieder  in  eine  CuS04-Lösung  getaucht. 
Das  Ferrozyankalium  kommt  dann  nahe  der  Innenwand  der  Zelle  mit 
dem  in  den  Poren  befindlichen  Kupfersulfat  in  Berührung  und  bildet 
daselbst  die  semipermeable  Membran.  Diese  präparierte  Tonzelle  wird 
dann  ausgespült,  in  der  oben  geschilderten  Weise  mit  dem  Luft,  Queck- 
silber und  etwas  Versuchslösung  enthaltenden  Manometer  verbunden,  mit 
derselben  Versuchslösung  bekannten  Gehaltes  gefüllt  und  abgeschmolzen, 
wobei  keine  Luftblasen  im  Apparat  verbleiben  dürfen^). 

Taucht  man  ein  derartiges  Osmometer  bis  zur  halben  Höhe  des 
Ringes  r  in  reines  Wasser  ein,  so  begibt  sich  ein  wenig  Wasser  durch 
die  Membran  in  dasselbe  hinein  und  erzeugt  einen  Ueberdruck,  der  an 
dem  Manometer  gemessen  wird.  Da  auch  bei  großen  Ueberdrucken  die 
eintretenden  Wassermengen  nur  sehr  kleine  sind,  so  ändert  sich  die 
Zusammensetzung  der  eingefüllten  Lösung  nur  in  zu  vernachlässigender 
Weise.  Es  zeigte  sich,  daß  bei  jeder  Temperatur  und  bei  jeder  Kon- 
zentration der  Rohrzuckerlösung  ein  ganz  bestimmter  Ueberdruck  in  dem 
Osmometer  eintrat,  der  beliebig  lange  Zeit  konstant  blieb.  Um  einen 
Begriff  von  der  Größenordnung  der  bei  der  Osmose  auftretenden  definier- 
ten Drucke  bereits  jetzt  zu  geben,  sei  erwähnt,  daß  eine  Rohrzucker- 
lösung, die  10  g  Zucker  in  1000  ccm  wäßriger  Lösung  enthielt,  bei  ca. 
15^  einen  Ueberdruck  von  54  cm  Quecksilber  ergab.  Mit  einem  und 
demselben  Apparat  bekam  Pfeffer  die  Ueberdrucke  der  genannten 
Rohrzuckerlösung  bei  verschiedenen  Versuchen  stets  innerhalb  von  1  cm 
Hg  wieder,  dagegen  zeigten  verschiedene  Zellen  mit  derselben  Rohr- 
zuckerlösung Abweichungen  bis  zu  10  ^/o.  Die  absolute  Genauigkeit  der 
Pf ef ferschen  Versuche  ist  daher  nur  eine  mäßige,  die  relative  dagegen 
eine  ziemlich  gute. 

Die  genau  meßbaren  Ueberdrucke,  welche  sich  für  Lösungen  be- 
stimmten Gehaltes  bei  einer  bestimmten  Temperatur  einstellen,  wenn 
sie  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  durch  eine  semipermeable  Membran 
in  Berührung  stehen,  nennt  man  nun  die  osmotischen  Drucke  der 
betreffenden   Lösungen    oder   auch    die    osmotischen   Drucke 

')  Da  der  Apparat  auch  gleichzeitig  als  Thermometer  wirkt,  muß  auf  mög- 
lichste Temperaturkonstanz  geachtet  werden. 
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der  gelösten  Stoffe.  Die  Berechtigung  dieser  letzteren  Bezeichnung 
wird  uns  im  Laufe  unserer  Betrachtungen  klar  werden.  Ohne  noch 
irgendwie  näher  auf  den  Vorgang  der  Osmose  einzugehen,  werden  wir 
uns  an  Hand  von  Fig.  349  vorstellen,  daß  das  Wasser  durch  eine  uns 
unbekannte  Kraft  in  die  Zelle  solange  hineingetrieben  wird,  bis  der  in 
der  Zelle  entstehende  hydrostatische  Ueberdruck  dieser  Kraft  das  Gleich- 
gewicht hält. 

Suchen  wir  nach  einer  analogen  Erscheinung,  die  uns  die  ge- 
schilderte Osmose,  wenn  auch  vorläufig  erst  in  äußerlicher  Weise,  näher 
bringt,  so  können  wir  eine  solche  bei  Gasen  finden.  Auch  Gase  können 
durch  Membranen  hindurchdiffundieren  und  auch  bei  Gasen  zeigt  sich 
meistens  eine  verschiedene  Diffusionsfähigkeit  durch  dieselbe  Membran, 
bzw.  es  sind  Membranen  bekannt,  die  ein  Gas  leicht  durchlassen, 
während  sie  für  das  andere  undurchdringlich  sind.  So  ist,  wie  bereits 
erwähnt,  Palladium  bei  300^  leicht  für  Wasserstoff  passierbar,  nicht 
aber  für  Stickstoff. 

Eine  Palladiumbirne  P  (Fig.  350)  sei  durch  ein  angekittetes  Glas- 
rohr G  mit  einem  geschlossenen  Manometer  M  in  Verbindung.  Wir 
stellen  uns  vor,  daß  die  Palladiumbime  zwecks 
raschen  Passierens  von  Wasserstoff  auf  einer 
Temperatur  von  300  ®  C.  (z.  B.  elektrisch)  ge- 
halten werde,  daß  sie  jedoch  noch  vorläufig 
von  einer  für  Gase  undurchdringlichen  Por- 
zellankappe umhüllt  sei.  Die  Palladiumbirne 
sei  mit  einem  Gemisch  von  wenig  Stickstoff 
und  viel  Wasserstoff  angefüllt  und  die  Summe 
der  Partialdrucke  p^^  ^^^  Pt^2  betrage  gerade 
1  Atm.  Wir  leiten  dann  durch  ein  äußeres 
Gefäß,  in  dem  die  Palladiumbirne  gasdicht  be- 
festigt ist,  Wasserstoff  von  1  Atm.  Druck  hin- 
durch. Wir  haben  dann  eine  Versuchsanord- 
nung, die  der  von  Fig.  349  völlig  analog  ist^). 
Der  innerhalb  des  Osmometers  befindlichen 
Lösung  entspricht  die  Mischung  von  Stickstoff 
und   Wasserstoff,    die    als     eine   Lösung    von 

Stickstoff  in  Wasserstoff  angesehen  werden  kann,  dem  außerhalb  des 
Osmometers  befindlichen  reinen  Lösungsmittel  der  reine  Wasserstoff. 
In  beiden   Fällen   haben    wir    eine    semipermeable   Membran^)   und  in 


Fig.  350. 


M 


»)  Derartige  Versuche  sind  von  W.  Ramsay,  Phil.  Mag.  (5),  88,  206  (1894) 
ausgeführt  worden.  Siehe  ferner  P.  Villard,  C.  R.  126.  1413  (1898)  und  J.  Du- 
claux,  J.  chim.  phys.  10.  528  (1912). 

*)  In  beiden  Fällen  würde  bei  einer  impermeablen  Membran  nichts  passieren. 
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beiden  Fällen  befinden  sich  die  Lösung  und  das  Lösungsmittel  zu  Be- 
ginn des  Versuchs  unter  dem  gleichen  Druck  von  1  Atm.  Entfernt" 
man  nun  die  Porzellankappe  von  der  Palladiumbime,  so  herrscht  be- 
züglich des  Wasserstoffs  Ungleichgewicht  zu  beiden  Seiten  der  Mem- 
bran. Der  Wasserstoffdruck  innerhalb  der  Birne  ist  um  die  Größe  py^ 
kleiner  als  1  Atm.  Dies  wird  zur  Folge  haben,  daß  Wasserstoff  so  lange 
in  die  Palladiumbirne  eindringt,  bis  auch  in  ihr  der  äußere  Wasserstoff- 
druck von  1  Atm.  erreicht  ist,  erst  dann  ist  das  Oleichgewicht  Wasser- 
stoff zu  beiden  Seiten  der  Membran  vorhanden.  Die  Folge  dieses  Ein- 
dringens von  Wasserstoff  in  die  Birne  wird  sein,  daß  das  Manometer 
gegen  außen  einen  Ueberdruck  zeigt,  der  gerade  die  Größe  py^^ 
d.  h.  die  Größe  des  Stickstoffpartialdruckes  hat.  Der  Ueberdruck  in 
Fig.  850  entspricht  dem  osmotischen  Druck  bei  Fig.  349.  Ob  die  Ana- 
logie zwischen  dem  eindringenden  Wasserstoff  bzw.  Wasser  eine  mehr 
als  äußerliche  ist,  d.  h.  ob  in  beiden  Fällen  eine  zu  beiden  Seiten  der 
Membran  ungleiche  Druckgröße  die  Ursache  des  Eindringens  ist,  werden 
wir  weiter  unten  sehen.  Dasselbe  gilt  für  die  Frage,  ob  der  osmotische 
Druck  in  analoger  Weise  dem  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Stoff  zu- 
geschrieben werden  kann,  wie  der  Ueberdruck  bei  dem  Gasversuch  dem 
gelösten  Stickstoff.  Jedenfalls  wird  in  beiden  Fällen  der  gelöste  Stoff 
am  Passieren  der  Membran  gehindert. 

Der  geschilderte  osmotische  Druck  einer  flüssigen  Lösung  ist  nun, 
wie  van^t  Hoff  erkannte,  eine  für  das  Studium  der  Lösungen  äußerst 
wichtige  Größe,  auf  die  van't  Hoff  an  Hand  der  Pfeffer  sehen  Ver- 
suche durch  seinen  Amsterdamer  Kollegen  H.  de  Vries  aufmerksam 
gemacht  wurde.  Obwohl  van't  Hoff  seine  grundlegenden  Ueber- 
legungen  auf  die  noch  relativ  ungenauen  Versuche  Pfeffers  stützte, 
wollen  wir,  bevor  wir  auf  diese  Ueberlegungen  eingehen,  erst  die  viel 
genauere  Ausgestaltung  betrachten,  welche  die  Pfeffersche  Versuchs- 
anordnung in  jüngster  Zeit  erfahren  hat. 

Der  Amerikaner  H.  N.  Morse  ^)  hat  im  Verein  mit  einer  Reihe 
von  Mitarbeitern  in  glänzenden  Untersuchungen  die  experimentell 
schwierig  durchführbare  Messung  des  osmotischen  Druckes  für  einen 
Bereich  von  0® — 80^  und  von  2,5 — 28  Atm.  zu  möglichst  großer  Exakt- 
heit vervollkommnet.  Die  wesentlichsten  Verbesserungen  Morses  be- 
trafen das  Material,  aus  dem  die  osmotische  Zelle  besteht,  die  ein- 
gelagerte Membran,  die  Verbindung  des  Manometers  mit  der  Zelle,  das 


»)  H.  N.  Morse  u.  Mitarbeiter,  Amer.  Chem.  J.  26.  80  (1901);  28,  1  (1902): 
29.  173  (1903);  82.  93  (1904);  84,  1  (1905):  86.  1,  39  (1906);  87.  824.  425.  588 
(1907);  88.  175  (1907);  89,  667  (1908):  40,  1.  194.  266.  325  (1908);  41.  1.  92.  257 
(1909);  4Ä.  91.  237,  383.  517,  554  (1911);  48,  29  (1912). 
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Manometer  selbst,  sowie  endlich  die  Aufrechterhaltung  der  Teiuperatur- 
konstanz  während  eines  Versuches. 

Um    Zellen    von    möglichst    gleichmäßiger    Porosität    und    feiner 
Struktur  zu  erhalten,  stellte  sich  Morse  die  verwendeten  Zellen  aus  ge- 
eigneten sorgfältig   präparierten  Lehmerden   her   und   brannte  sie  auch 
selbst').    Die  Form  der  Zelle  samt  ihrer  Ver- 
bindung mit  dem  Manometer,  welche  Morse  '^' 
bei  seinen  endgültigen  Versuchen  anwendete, 
ist  in  Fig.  351   dargestellt. 

Man  erkennt  in  Fig.  351  den  Tonzylinder, 
in  dem  die  semipermeable  Membran  aus  Ferro- 
zyankupfer  eingelagert  ist,  und  einen  koni- 
schen Propfen,  welcher  das  Ende  des  Mano- 
meterrohres  in  sich  birgt.  Der  Propfen  be- 
steht aus  einem  Messingkonus,  durch  dessen 
beide  Bohrungen  das  Manometerrohr  5  und 
eine  hohle  Nadel  6  gehen.  Die  Nadel  ist 
vernickelt  und  mit  einem  MessingstQck  8  hart 
verlötet,  in  das  ein  VerschlußstUck  9  mehr 
oder  weniger  weit  einschraubbar  ist.  Als  Dich- 
tung der  Nadel  dient  eine  Lederpackung  10, 
welche  von  den  beiden  konkaven  EndBächen 
von  8  und  9  heim  Anziehen  zusammengepreßt 
wird,  ohne  nach  außen  entweichen  zu  können. 
Die  hoble  Nadel  hat  den  Zweck,  das  Oeffnen 
und  Schließen  der  Zelle  zu  erleichtern  sowie 
durch  Schrauben  an  9  von  vornherein  in  der 
Zelle  einen  Druck  herzustellen,  welcher  dem 
osmotischen  nahe  gleich  ist.  Sowohl  das  Mano- 
meterrohr 5  als  die  Nadel  6  und  8  sind 
mittels  Woodschen  leicht  schmelzenden  Me- 
talls 7  in  den  Konus  4  eingedichtet.  Dieser 
Konus  ist  von  einem  Gummischlauch  12  um- 
geben, der  an  seinem  unteren,  das  Manometer-  

röhr  und  Hohlnadel  umgebenden  Ende  eben- 
falls mit  Woodschem  Metall  11  ausgegossen  ist.  Der  Gummischlauch 
ist  zu  ssiner  Befestigung  an  dem  Konus  bei  13  und  14  mit  Schuster- 
zwim  umschnürt.  Zum  Einpressen  des  konischen  Propfens  in  die  Zelle 
dient  der  Messingring  1,  der  mittels  einer  Ledereinlage  3  an  der  Zelle 
angreift,   wenn   das  MessingstUck  2   angezogen  wird.     Die  Tonzelle  ist 

')  H.  N.   Morne.   W.  W.  HoIUikI.   .).  C.  W.   Frazer    u.  B.  Meura.  Amer. 
Chem.  J.  45,  iH  (IHlll. 
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Fig.  352. 


in  ihrer  oberen  Partie  an  der  Außen-  und  Innenseite  glasiert,  so  daß 
sich  die  semipermeable  Membran  nur  in  der  mittleren  und  unteren  Partie 
befindet. 

Die  Ton  Morse^)  verwendeten  Manometer  (Fig.  352)  sind  ge- 
schlossene Stickstoffmanometer.  Das  Manometer  besteht  aus  einer  sorg- 
fältig kalibrierten  Röhre   mit  zwei  geätzten  Marken  (in  Fig.  352  links) 

und  einem  nicht  kalibrierten  kapillaren  U-Rohr  mit  drei 
Kugeln.  Beide  Röhren  werden  miteinander  verschmolzen. 
Die  linke  Kugel  dient  als  Reservoir,  um  den  Stickstoff, 
welcher  bei  hohem  Druck  in  die  kalibrierte  Kapillare 
hineingepreßt  wird,  bei  gewöhnlichem  oder  (zur  Füllung 
des  Manometers)  vermindertem  Druck  zu  beherbergen. 
Die  beiden  rechten  Kugeln  dienen  als  Quecksilber- 
reservoire. Sie  sind  mit  »Fallen"  versehen,  um  ein  die 
Messungen  fälschendes  Hineinkriechen  von  Lösung  in 
das  Manometer  nach  Möglichkeit  zu  verhindern.  Das 
obere  Ende  des  linken  Manometerschenkels  ist  mit 
einem  Quecksilberfaden  und  nicht  mit  Stickstoff  gefüllt, 
da  dieses  obere  Ende  der  kalibrierten  Röhre  beim 
Abschmelzen  in  nicht  definierbarer  Weise  verändert 
wird.  Auf  die  Füllungsweise  des  Manometers  können 
wir  hier  nicht  eingehen,  sondern  verweisen  diesbezüg- 
lich auf  die  Originalarbeit  0-  Im  beschickten  Zustand  ist 
bei  Atmosphärendruck  der  linke  Manometerschenkel  und 
ein  Teil  der  linken  Kugel  mit  reinstem  Stickstoff  ge- 
füllt, daran  schließt  sich  Quecksilber,  das  auch  noch 
den  größten  Teil  der  rechten  oberen  Kugel  erfüUt, 
und  endlich  an  das  Quecksilber  noch  die  Versuchslösung. 
Hat  man  die  Zelle  in  ein  Außengefäß  mit  reinem 
Lösungsmittel  getaucht  und  hat  sich  in  der  Zelle  der 
Gleichgewichtsüberdruck  eingestellt ,  der  gleich  dem 
osmotischen  Druck  ist,  so  kann  man  ihn  durch  folgende  Ueberlegung 
bestimmen.  Da  der  osmotische  Druck  gleich  dem  hydrostatischen 
Ueberdruck  in  der  Zelle  ist,  so  ist  er  gleich  dem  Druck  des  Stickstoffs 
vermehrt  um  die  Kapillardepression  des  Quecksilbers  im  Manometer- 
schenkel'),  um  den  Druck  einer  Quecksilbersäule  von  der  Länge  der 
Höhendifferenz  der  beiden  Quecksilbermenisken  im  linken  und  •  rechten 
Manometerschenkel  und  um   den   Druck    einer   Säule   der  Lösung  vom 


*)  H.  N.  Morse,  W.  W.  Holland  u.  .1.  L.  Carpenter,  Amer.  Chem.  J. 
45,  237  (1911). 

*)  Im  rechten  Manometerschenkel  steht  der  Quecksilbermeniskus  in  der 
weiten  Kugel. 
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rechten  Quecksilbermeniskus  bis  zum  Niveau  des  reinen  Lösungsmittels 
im  Außengefäß  ^)  und  vermindert  um  den  Barometerdruck.  Bei  etwas 
höheren  osmotischen  Drucken  kommen  außer  dem  Stickstoffdruck  und 
dem  Barometerdruck  die  anderen  Größen  nur  korrektionsweise  in  Frage. 
Die  Lage  der  Quecksilbermenisken  wird  kathetometrisch  durch  ihren 
Abstand  von  einer  der  geätzten  Marken  ermittelt.  Durch  eigene  sorg- 
fältige Versuche  ^)  stellt  man  bei  bekanntem  Druck  und  bekannter 
Temperatur  das  Volumen  des  Stickstoffs  in  der  genau  kalibrierten  Röhre 
fest.  Man  kann  dann  aus  der  bei  irgend  einer  Temperatur  gemessenen 
Länge  der  Stickstoffsäule  infolge  Kalibrierung  des  Manometerrohres  stets 
den  Stickstoffdruck  berechnen.  .  Die  Kapillardepression  des  Quecksilbers 
und  die  Volumkorrektionen  des  Stickstoffs  infolge  der  Quecksilbermenisken 
am  oberen  und  unteren  Ende  der  Stickstoffsäule  wurden  sorgfältig  er- 
mittelt. 

Da  eine  osmotische  Zelle  auch  als  Thermometer  wirkt  und  die 
in  der  Zelle  infolge  von  nur  geringen  Temperaturschwankungen  ent- 
stehenden großen  Druckänderungen  sich  durch  die  Membran  hindurch 
nur  langsam  ausgleichen,  so  sorgte  Morse  für  eine  sorgfältige 
Temperaturkonstanz  (auf  ca.  0,06^).  Auch  bezüglich  der  Temperatur- 
bäder muß  auf  die  Originalabhandlungen ')  verwiesen  werden. 

Auch  die  von  Morse  verwendeten  Membranen  (aus  Ferrozyan- 
kupfer)  wurden  in  verbesserter  Weise  hergestellt*).  Zur  Entfernung 
der  in  der  Zellwand  befindlichen  Luftblasen  wird  die  Zelle  mit  einer 
verdünnten  K2S04-Lösung  (0,5  g  im  Liter)  gefüllt  und  in  eine  eben- 
solche Lösung  gestellt.  Taucht  man  nun  eine  Platinkathode  in  das  Zell- 
innere und  eine  Platinanode  in  die  äußere  Lösung,  so  werden  die  Luft- 
blasen durch  Endosmose  (siehe  das  elektrochemische  Kapitel)  fort- 
geführt. Nach  wiederholtem  Waschen  mit  destilliertem  Wasser  und 
durch  fortgesetzte  Elektrolyse  wird  alles  Salz  entfernt.  Sodann  füllt 
man  die  Zelle  mit  Ferrozyankaliumlösung  (Vio  n)  und  umgibt  sie  außen 


')  Hierbei  ist  angenommen,  daß  das  Niveau  des  reinen  Lösungsmittels  unter 
dem  Quecksilbermeniskus  im  rechten  Manometerschenkel  liegt. 

*)  In  Apparaten,  wie  etwa  Fig.  124  (Bd.  1).  Zur  bequemeren  Manipulation 
wird  das  Manometer  an  dem  rechten  absteigenden  Glasrohr  öfters  abgeschnitten 
und  an  andere  Apparate  angeschmolzen,  wobei  die  dabei  entleerten  Manometerteile 
durch  einen  geeigneten  Apparat  wieder  bequem  gefüllt  werden.  Bei  allen  Mani- 
pulationen bleibt  natürlich  der  linke  kalibrierte  Manometerschenkel  sowie  die  ganze 
Stickstoffmenge  unversehrt. 

»)  H.  N.  Morse,  W.  W.  Holland  u.  E.  G.  Zies.  Amer.  Chem.  J.  45,  383 
(1911);  H.  N.  Morse,  W.  W.  Holland,  C.  N.  Myers,  G.  Cash  u.  J.  B.  Zinn, 
ib.  48,  29  (1912). 

*)  H.  N.  Morse,  W.  W.  Holland  u.  C.  N.  Myers,  Amer.  Chem.  J.  45. 
517  (1911). 
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mit  Kupfersulfatlösung  (Vio  n).  Die  K4Fe(CN)tf-LösuDg  dringt  nur 
wenig  in  die  Zelle  von  feiner  Struktur  durch  Diffusion  ein,  während 
das  Kupfersulfat  leichter  hindurch  kann.  Die  Membran  bildet  sich 
daher  nahe  der  Innenseite  der  Tonzelle.  Dies  ist  sehr  wichtig,  weil 
nur  dann  die  für  den  osmotischen  Druck  maßgebliche  unmittelbar  an 
der  Membran  befindliche  Lösung  eine  bekannte  Konzentration  hat. 
WQrde  die  Membran  tief  im  Innern  der  Zelle  sich  bilden,  so  wären 
Konzentrationsänderungen  der  angrenzenden  Lösung  möglich,  die  sich 
nur  langsam  ausgleichen.  Auch  bei  Bildung  der  Membran  schickt 
Morse  elektrischen  Strom  durch  die  Zelle.  In  der  Innenlösung  be- 
findet sich  eine  Platinkathode,  außen  eine  Kupferanode.  Nach  Her- 
stellung der  Membran  maß  Morse  mit  ihr  den  osmotischen  Druck 
einer  Zuckerlösung,  verdickte  die  Membran  weiter  durch  nochmalige 
elektrolytische  Bildung,  maß  wieder  den  osmotischen  Druck  der  Zucker- 
lösung und  setzte  dies  so  lange  fort,  bis  der  gemessene  osmotische 
Druck  keine  Steigerung  erfuhr.  Morse  fand  es,  ebenso  wie  Pfeffer, 
vorteilhaft,  geringe  osmotisch  gleichwertige  Mengen  von  K4Fe(CN)g  und 
CuSO^  der  zu  messenden  Lösung  bzw.  dem  Lösungsmittel  zuzusetzen, 
damit  jede  Verletzung  der  Membran  sofort  wieder  hergestellt  wird. 
Morse  ^)  konnte  bei  seinen  Versuchen  feststellen,  daß  die  von  ihm 
hergestellten  Membranen  für  Rohrzucker  tatsächlich  völlig  undurch- 
lässig sind. 

Ist  bei  Beginn  eines  Versuches  noch  kein  Gleichgewicht  vor- 
handen, so  tritt  Lösungsmittel  durch  die  Membran  in  die  Lösung,  um 
den  Ueberdruck  herzustellen.  Wenn  auch  hierzu  nur  eine  kleine  Menge 
des  Lösungsmittels  nötig  ist,  so  tritt  doch  eine  kleine  Konzentrations- 
änderung der  Lösung  ein.  Man  vermeidet  auch  diese  kleine  Kon- 
zentrationsänderung zum  größten  Teil,  wenn  man  von  vornherein  in  der 
Lösung  vermittels  der  Hohlnadel  (Fig.  351)  einen  Druck  erzeugt,  der 
nahe  gleich  dem  osmotischen  ist.  Morse  überzeugte  sich  am  Schluß 
des  Versuches  durch  Analyse  von  der  unveränderten  Konzentration  seiner 
Lösung.  Endlich  sei  noch  erwähnt,  daß  eine  Rührung  des  Zellinhaltes 
nicht  nötig  ist*). 

Auf  die  geschilderte  Weise  gelang  es  Morse,  osmotische  Drucke 
von  2,5 — 28  Atm.  bei  0^ — 80®  C.  auf  3 — 5®/o  genau  zu  messen. 

Auf  eine  weitere  sehr  wichtige  Methode  zur  direkten  Messung  des 
osmotischen  Druckes  von   Lord  Berkeley   und  £.  G.  J.  Hartley^) 


>)  H.  N.  Morse.  Amer.  Chem.  J.  46.  588  (1911). 

*)  Vgl.  hierzu  L.  Kahlenberg,  J.  Phys.  Chem.  10,  141  (1906),  E.  Cohen 
u.  J.  W.  Commelin,  ZS.  f.  phys.  Chem.  04.  1  (1908,»  u.  H.  N.  Morse.  Amer.  Chem. 
J.  45,  .519  (1911). 

')    Lord  Berkeley  u.    E.  G.  .J.  Hartley,    Phil.  Trans.  A.  200,  481   (1906); 
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werden  wir  erst  bei  Besprechung  der  konzentrierten  Lösungen  zurück- 
kommen. Wir  weisen  hier  nur  noch  auf  die  schöne  Untersuchung  yon 
E.  Cohen  und  J.  W.  Commelin*),  sowie  auf  die  Arbeiten  von 
A.  Ladenburg*),  R.  H.  Adie*),  G.  Tammann*),  A.  Naccari^), 
A.  Ponsot«),  P.  S.  Barlow'),  L.  Kahlenberg»),  G.  Flusin^), 
W.  G.  Wilcox»«),  E.  Fouard^i)  und  C.  F.  Nelson")  hin. 

Während  die  bisher  erwähnten  Methoden  zur  Messung  des  osmoti- 
schen Druckes  statische  sind,  d.  h.  den  hydrostatischen  Ueberdruck 
auf  Seite  der  Lösung  nach  Einstellung  des  Gleichgewichts  bestimmen, 
sind  auch  dynamische  Methoden  anwendbar.  Bei  diesen  beobachtet 
man  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  reine  Lösungsmittel  durch 
eine  semipermeable  Membran  in  eine  Lösung  strömt. 

Die  dynamische  Methode  wurde  von  Lord  Berkeley  und 
E.  G.  J.  Hartley^')  mit  einer  komplizierten  Apparatur  ausgearbeitet. 
Das  Prinzip  können  wir  an  Hand  eines  einfachen  Apparates  von 
L.  Vegard^*)  erläutern. 

In  Fig.  353  (a.f.  S.)  bedeutet  A  ein  Stahlgefäß  von  ca.  120  ccm  Inhalt, 
auf  das  der  dreifach  durchbohrte  Stahldeckel  B  geschraubt  werden 
kann.  Der  Deckel  B  hat  einen  Vorsprung  Z),  auf  welchem  die  an 
ihrem  oberen  Ende  glasierte  Tonzelle  C  befestigt  wird.  Die  Zelle,  an 
deren  äußerer  Oberfläche  sich  die  semipermeable  Membran  befindet, 
wird  mit  einem  inneren  Gummiring  befestigt.  Durch  den  Deckel  B 
geht  zentrisch  eine  kalibrierte  Kapillare  (r,  während  rechts  und  links 
von  dieser  zwei  Stahlstutzen  E  und  F  sLn  B  angesetzt  sind.  In  E  ist 
eine  Manometerkapillare  M  eingekittet,  F  ist  entweder  offen  oder  an 
den  Kompressor  K  mittels  einer  Glaskapillare  angeschlossen. 


siehe  auch  Lord  Berkeley  u.  J.  G.  Hartley,  Phil.  Trans.  A.  209.  177.  819  (1909), 
sowie  L.  Vegard,  Phil.  Mag.  (6),  16,  247,  396  (1908). 

»)  E.  Cohen  u.  J.  W.  Commelin.  ZS.  f.  phys.  Chem.  64.  1  (1908). 
*)  A.  Ladenburg,  Ber.  d.  chem.  Ges.  22.  1225  (1889). 
»)  R.  H.  Adie,  J.  Chem.  Soc.  59,  344  (1891). 

*)  G.  Tarn  mann,  Ann.  d.  Phys.  (3),   84,  299  (18H8):    ZS.  f.  phys.  Chem.  9. 
97  (1892). 

*)  A.  Naccari.  Cim.  (4).  5.  141  (1897). 
«)  A.  Ponsot,  C.  R.  125.  867  (1897):  128.  1447  (1899). 
')  P.  S.  Barlow.  Phil.  Mag.  (6),  10.  1  (igO."));  11,  595  (1906). 
*)  L.  Kahlenberg,  ,1.  Phys.  Chem.  10,  141  (1906):  13,  93  (1909). 
•)  G.  Flusin.  Ann.  chim.  phys.  (8),  18.  480  (1908). 
^0)  W.  G.  Wilcox,  J.  Phys.  Chem.  14,  576  (1910). 

'>)  E.  Fouard,  C.  R.  158,  769  (1911):  J.  de  phys.  (.5),  1.  627  (1911):   2.  269 
(1912);  Bull.  Soc.  chim.  (4),  11,  249  (1912). 

'*)  C.  F.  Nelson,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  85,  658  (1913). 

>»)  Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley.  Proc.  Roy.  Soc.  A.  S2.  271  (1909). 

»*)  L.  Vegard,  Phil.  Mag.  (6),  16,  247.  396  (1908). 
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Man  föllt  nun  io  die  Zelle  und  einen  Teil  der  Kapillare  G  reines 
Lösungsmittel  und  sorgt  dafUr,  dafi  auch  die  ganze  Zellwandung  mit 
diesem  vollgesaugt  ist.  In  das  GefäS  A  und  einen  Teil  des  Mano- 
meters M  füllt  man  die  Lösung  und  läßt  F  mit  der  freien  Atmosphäre 


.m 


kommunizieren.  £s  wird  dann  Lösungsmittel  aus  der  Zelle  nach  auBen 
getrieben^).  Wäre  das  6eri6  A  nach  außen  geschlossen,  so  wUrde  außen 
allmählich  ein  hydrostatischer  Ueberdruck  entstehen,  der  weiteres  ITeher- 
treten  von  Lösungsmittel  verhindert.  Ist  dagegen  F  offen,  so  tritt  in 
der  Zeiteinheit  eine  konstante  Menge  Lösungsmittel  von  C  nach  A  Ober, 


')  Würde  ma 
haben,  so  würde  n 
nach  A  übertreten, 

lare  G  nicht  zu  hoc 
Korrektion  anzubrin 


in  .ler  Zelle  C  und  in  dem  (iefäß  A  reines  Ldsungsmittel 
-  eine  za  vernachlässigende  Menge  des  LSsuDgsinittels  von  C 
irausgesetzt,  daß  das  Lilsungs mitte)  in  der  kalibrierten  Kapil- 
steht.   Nur  bei  sehr  kleinen  osmotiacben  Drucken  würde  eine 
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da  bei  Konstantbaltung  der  Temperatur  und  bei  der  nicht  nennenswerten 
Verdünnung  der  Lösung  die  Versuchsumstände  konstant  bleiben.  Man 
mißt  die  pro  Zeiteinheit  übertretende  Menge  des  Lösungsmittels  in  der 
graduierten  Kapillare. 

Wir  wissen  nun,  daß  das  Lösungsmittel  aus  der  Zelle  mit  einer 
Kraft,  welche  dem  im  Gleichgewichtsfall  auf  der  Lösungsseite  sich  ein- 
stellenden hydrostatischen  Ueberdruck,  d.  h.  dem  osmotischen  Druck 
gleich  ist,  in  die  Lösung  hineingetrieben  wird.  Es  liegt  nun  nahe  zu 
vermuten,  daß  die  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Lösungsmittels  durch 
die  Membran,  d.  h.  die  pro  Zeiteinheit  übertretende  Menge  desselben 
dieser  Kraft  bzw.  dem  numerisch  gleichen  osmotischen  Druck  pro- 
portional sein  wird  und  daß  irgend  eine  andere  mechanisch  ausgeübte 
Kraft  von  gleicher  Qröße  denselben  Diffusionseffekt  haben  wird.  Man 
kann  daher  den  Apparat  von  Fig.  353  folgendermaßen  eichen. 

Man  füllt  sowohl  die  Zelle  C  als  auch  das  Qefäß  Ä  mit  reinem 
Lösungsmittel  und  schließt  an  F  den  Kompressor  K  an.  Der  leicht 
verständliche  Kompressor  besteht  aus  den  Messingstücken  G^  H^  e/,  der 
Stahlschraube  N  und  dem  Stahlstempel  L.  In  das  Stück  J  ist  die 
nach  F  führende  Olaskapillare  mit  Siegellack  eingedichtet.  Der 
Stempel  L  paßt  fast  genau  in  E  und  ist  an  seinem  unteren  Ende  mit 
einem  Gummiring  gegen  E  gedichtet;  zwischen  E  und  J  besorgt  eine 
Lederscheibe  die  Dichtung.  Durch  Einschrauben  des  Stempels  kann 
man  beliebige  Ueberdrucke  erzeugen.  Man  stellt  nun  bestimmte  Ueber- 
drucke  auf  das  Lösungsmittel  in  A  ein  und  beobachtet  die  Diffusions- 
geschwindigkeit des  Lösungsmittels  von  A  nach  D^). 

Lord  Berkeley  und  E.  G.  J.  Hartley  *)  bestimmten  mit  Wasser 
folgende  Diffusionsgeschwindigkeiten  bei  0^  (Tab.  106). 

Tabelle  106. 


Ueberdruck 

Diffusionägeschwindi  g- 

1^        •  A        • 

Verhältnis 

Verhältnis 

in 
Atmosphären 

keit  in 

Millimeter  d.  Kapillare 

pro  Sekunde 

der 
Geschwindigkeiten 

der 
Ueberdrucke 

20.41 

0.107.") 

1 

1 

40,H2 

0.2203 

2.05 

2 

61,24 

0.8240 

3.01 

3 

81.65 

0.4803 

4.00 

4 

102.06 

0.5319 

4.95 

» 

o 

122.47 

0.6378 

5.93 

6 

')  Die  Richtung,  in  weicher  man  das  Lösungsmittel  hindurchdrückt,  ob  von 
A  nach  C  oder  umgekehrt,  ist  offenbar  gleichgültig. 

»)  Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  82,  278  (1909). 
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Man  sieht,  daß  Proportionalität  zwischen  den  angewendeten 
Ueberdrucken  und  der  Diffusionsgeschwindigkeit  besteht  und  daß  in 
Tab.  106  der  mittlere  Wert  derselben  pro  1  Atm.  Ueberdruck  0,00528  mm/sec 
beträgt.  Hat  man  in  dem  Apparat  von  Fig.  353  in  Ä  Lösung  und  in  C 
reines  Lösungsmittel  und  beobachtet  man  eine  Diffusionsgeschwindigkeit 


V  mm/sec,  so  ist  der  osmotische  Druck 


V 


Atm.    Aus  den  weiter 


0,00528 

unten  mitgeteilten  Zahlen  von  Tab.  109  werden  wir  sehen,  daß  Lord 
Berkeley  und  £.  6.  J.  Hartley  auf  die  geschilderte  Weise  ebenso 
genaue  Messungen  des  osmotischen  Druckes  wie  Morse  durchführen 
konnten.  Die  dynamische  Methode  hat  vor  der  statischen  die  schnellere 
Ausführbarkeit  voraus,  da  man  nicht  die  Einstellung  eines  Gleich- 
gewichts abzuwarten  braucht.  Lord  Berkeley  und  E.  6.  J.  Hartley, 
sowie  auch  L.  Vegard  fanden  nur  die  Anfangswerte  der  Diffusions- 
geschwindigkeit zur  Messung  verwertbar.  Bei  längerer  Versuchsdauer 
sinkt  die  Diffusionsgeschwindigkeit  auf  kleinere  Werte.  Dies  liegt 
wohl  nur  an  der  UnvoUkommenheit  der  Membran;  ist  dieselbe  zu  tief 
in  die  Zelle  eingelagert,  so  entsteht  in  ihr  leicht  eine  verdünnte  Lösung, 
die  dann  weniger  kräftig  ansaugt ;  auch  lokale  Risse  in  der  Membran  usf. 
können  eine  Rolle  spielen. 

Daß  aber  bei  sehr  guten  (dichten)  Membranen  die  Versuchsdauer 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  nicht  merklich  beeinflußt,  ersieht  man  aus 
folgenden  Daten  von  J.  Sebor^),  der  bereits  vor  den  früher  genannten 
Forschern  osmotische  Drucke  dynamisch  gemessen  hat.  Er  stellte  bei 
18^  mit  wäßrigen  Rohrzuckerlösungen  folgende  Diffusionsgeschwindig- 
keiten fest  (Tab.  107). 

Tabelle  107. 


Gramme 
Rohrzucker 

im 
Liter  Lösung 

Theoretischer 

osmotischer 

Druck  P 

in  Atmosphären 

Versuchsdauer 

It 

in  Stunden 

Durchgeflossene 

Wassermenge 

AiZ?  in  ccm 

k-  ^     ^"^ 

20 

1,38 

17 

0.29 

0,0124 

30.3 

2.11 

16 

0,41 

0.0124 

61.3 

4.27 

0.28 

0,0120 

100 

6.95 

0.40 

0,0115 

100 

6.95 

0 

0,41 

0.0118 

S  e  b  o  r  verwendete  die  anderweitig  (s.  w.  u.)  bekannten  osmotischen 
Drucke   von  Rohrzuckerlösungen   zur  Eichung  seines  Apparates.     Man 


')  J.  Sebor,  ZS.  f.  Elektrochem.  10,  347  (1904). 
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erkennt,  daß  innerhalb  der  Genauigkeit  der  Sebor sehen  Versuche  (ca. 
5  ^/o)  die  DifPusionsgeschwindigkeit  pro  1  Atm.  Ueberdruck  und  1  Stunde 
genügend  konstant  ist. 


2.  Die  Gesetze  des  osmotischeii  Druckes. 

Auf  Orund  der  direkt  gemessenen  osmotischen  Drucke  ist  es  nun 
möglich  zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  der  osmotische  Druck  eines 
gelösten  Stoffes  in  einem  Lösungsmittel  von  seiner  Konzentration  und 
seiner  Temperatur  abhängig  ist. 

In  den  folgenden  Tab.  108 — 110  sind  einige  Messungen  des  osmoti- 
schen Druckes  von  Rohrzucker  in  Wasser  yerzeichnet,  die  in  Lösungen 
wachsender  Konzentration  mit  einer  semipermeablen  Membran  aus  Kupfer- 
ferrozyanid  bei  konstanter  Temperatur  durchgeführt  wurden. 

In  Tab.  108  sind  einige  Versuche  Pfeffers  verzeichnet,  die  nahezu 
bei  gleicher  Temperatur  durchgeführt  wurden.  In  der  ersten  Kolumne 
ist  die  gewichtsprozentische  Zusammensetzung  der  verwendeten  Lösungen 

Tabelle  108. 


Gramme     I     Gramme 

Rohrzucker  i  Rohrzucker 
in           {        in  1  1 

100  g  Lösung  Lösung  [C] 


1 

2 

2.74 

4 

6 


10.08 
20,14 
27.67 
40.60 
61.38 


i:),9<» 
U-O** 
14.0° 
14.0« 
14.0° 


P 

in 
Atm. 


0.686 

1,34 

2.00 

2.75 

4,04 


[C] 


Literaturstelle 


0.068 
0.067 
0.072 
0,068 
0,066 


W.  Pfefl'er.  Osmotische  Un- 
tersuchungen .   Leipzig. 

W.  Engelmann  1877;  zit. 
nach  Landolt-Börnstein- 
Roth.  Physik,  ehem.  Ta- 
bellen, 4.  Aafl..  S.  787. 


Tabelle  109. 


Gramme 
Rohrzucker 

in  1  1 
Lösung  [C] 


in 
Atm. 


[C] 


Autor 


2,02 
10.00 
20.00 
45.00 
93,75 

150.8 
300 


0° 

0.141 

0° 

0.65 

0° 

1.27 

0» 

2.91 

0» 

6,23 

0« 

11.8 

0» 

26.8 

1 

0,070 
0.065 
0,064 
0,065 
0.067 

0,078 
0,089 


Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley, 
Proc.  Roy.  Soc.  A.  82.  271  (1909). 
(Dynamisch  gemessen.) 

Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley, 
Phil.  Trans.  A.  206, 503  u.  504  (1906). 
(Statisch  gemessen.) 
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Tabelle  110. 


Gramme 

Rohrzucker 

auf  1000  g 

Wasser 


Gramme 
Rohrzucker 

in  Liter 
Lösung  [C] 


e 


P 

in 
Atm. 


[C] 


Autor 


34.22 

68.44 
102,66 
136.88 
171,10 
205.32 
239.54 
273.76 
307.98 
342.2 


33.. 54 
65.70 
96.49 
126.3 
1.54.6 
182,4 
208.7 
234,1 
258.7 
282.3 


20^ 


2.-59 

0.07723 

5.06 

0.07702 

7.61 

0,07886 

10.14 

0.08030 

12.75 

0,08243 

15.39 

0.08437 

18.13 

0.08686 

20.91 

0,08933 

23.72 

0,09168 

26.64 

0.09436 

t 

H.  N.  Morse.  W.  W.  Hol- 
land .  C.  N.  Mjers, 
G.  Cash  u.  J.  B.  Zinn. 
Amer.  Chem.  J.  48.  91 
(1912). 


nacb  Pfeffer  angegeben,  in  der  zweiten  Kolumne  ist  vom  Verfasser 
die  Bohrzuckermenge  in  einem  Liter  Lösung  berechnet  worden  ^),  in  der 
fünften  Kolumne  ist  endlich  der  Quotient  aus  dem  osmotischen  Druck 
und  der  Konzentration  gebildet  worden.  Man  erkennt  aus  den  Ver- 
suchen Pfeffers,  daß  der  osmotische  Druck  der  verdünnten  Rohr- 
zuckerlösungen innerhalb  der  Genauigkeitsgrenzen  der  Pf ef ferschen 
Versuche  ihrer  Konzentration  proportional  ist. 

Mit  größerer  Genauigkeit  ^)  ist  das  gleiche  Resultat  aus  den  Ver- 
suchen von  Lord  Berkeley   und  E.  G.  J.  Hartley*)  (Tab.  109)   zu 


folgern.     Der  Quotient 


[C] 


ist  bis  zu  einem  Gehalt  von  etwa  100  g 


Rohrzucker  im  Liter  Lösung  innerhalb  der  Versuchsfehler  von  5  ®/o  kon- 
stant. Der  osmotische  Druck  des  Rohrzuckers  in  wäßriger 
verdünnter  Lösung  befolgt  also  ebenso  wie  der  Druck 
eines  verdünnten  Gases  das  Boyle-Mariottesche  Gesetz. 
Das  gleiche  ersieht  man  innerhalb  der  gleichen  Fehlergrenzen  von  5^o 
aus  den  Versuchen  Morse s  (Tab.  110)^).    Man  erkennt  weiter,  daß  mit 

*)  Nach   den  Tabellen  von   Landolt-Börnsteiu-Roth,   4.  Aufl.,  S.  311. 

*)  Die  verdünnteste  Lösung  in  Tab.  109  zeigt  infolge  Ungenauigkeit  der  Messung 
einen  zu  großen  p-Wert. 

•)  Lord  Berkeley  u.  K.  G.  J.  Hartley  geben  die  in  der  ersten  Kolumne 
verzeichneten  Konz.  selbst  an. 

*)  In  Tab.  110  stehen  in  der  ersten  Kolumne  die  direkt  von  Morse  gegebenen 
Zahlen,  während  in  der  zweiten  Kolumne  die  Konzentrationen  vom  Verfasser  be- 
rechnet sind.  Es  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  die  Zusammensetzung  von 
Lösungen  vielfach  durch  Angabe  der  gelösten  Gramme  oder  Mole  auf  100  oder 
1000  g  des  Lösungsmittels  erläutert  wird.  Welche  theoretische  Bedeutung 
dieser  Angabe  zukommt,  werden  wir  später  sehen. 
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steigender  Konzentration  der  osmotische  Druck  stärker,  als  es  das 
Boyle -Mari Ott esche  Gesetz  fordert,  wächst. 

Ueber  die  Temperaturabhängigkeit  des  osmotischen 
Druckes  wäßriger  Rohrzuckerlösungen  orientieren  die  Tab.  111 — 116^). 

In  den  Tab.  111 — 113  sind  aus  den  osmotischen  Drucken  bei  der 
tieferen  Temperatur  die  osmotischen  Drucke  bei  der  höheren  Temperatur 
unter  der  Voraussetzung  ihrer  Proportionalität  mit  den  absoluten  Tem- 
peraturen berechnet  und  neben  die  bei  der  höheren  Temperatur  beob- 
achteten gesetzt.  Man  erkennt  aus  Tab.  111,  daß  diese  Proportionalität 
fQr  die  von  Pfeffer  beobachtete  verdünnte  Rohrzuckerlösung  zwischen 

Tabelle  111. 


Gramme 

Druck  in  Atmosphären 

L 

1  " 

Rohrzucker 
in 

36« 

Beobachter 

100  g  Lösung 

b.o 

beob. 

1 

ber. 

0.66: 


0 


0.746 


0.734 


W.  Pfeffer.  1.  c. 


Tabelle  112. 


Gramme 

Rohrzucker 

in 

1000  g  Wasser 

34,22 

68.44 
102,66 
205.32 
342.2 


Druck  in  Atmosphären 


5» 


2.4.5 

4.82 

7.20 

14,61 

25.2H 


o\o 


25 


Beobachter 


beob. 


her. 


2.63  2,63 

'>,15  5.17 

7,73  7,72 

15,62  15,66 

27.05  27,10 

Tabelle  113. 


H.  N.  Morse.  1.  c. 


(tramme 

Rohrzucker 

in 

1000  g  Wasser 


Druck  in  Atmosphären 


34.22 

68,44 

102,66 


30 


2,47 
5,04 
7.65 


60 


beob. 

2.72 
5.44 
8,14 


ber. 

2.71 
5.54 
8.41 


Beobachter 


H.  N.  Morse.  1.  c. 


*)  Da  ein  und   dieselbe  Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen  betrachtet 
werden  soll,  ist  die  Art  ihrer  Konzentrationsangabe  gleichgültig. 

Jellinek,  Lehrbnoh  der  physikalischen  Chemie.    II.  46 
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Tabelle  114. 


Gramme 
Rohrzucker 
in  1000  g 
.  Wasser 

205,32 
342.2 


Druck  in  Atmosphären 


30 


15,71 
27,22 


rrfto 


70 


beob. 


16.82 


ber. 


17.78 


Beobachter 


Morse,  1.  c 


Tabelle  115. 


Gramme 
Rohrzucker 


in 


1000  g  Wasser 


34,22 

68,44 
102,66 


Beobachter 


2.45 

4.82 
7.20 


2.72 
5,44 
8.14 


Tabelle  116. 


2,94 
5,77 

8.62 


\ 
I 


H.  N.  Morse,  1.  c. 


Gramme 

Druck  in  Atmosphären 

1 

1 

Rohrzucker 
in  1000  g 

5« 

1 

70«                   ; 

80« 

1       Beobachter 

Wasser 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

205,32 
.342.2 


14,61 

25.28 


16,82 


18.03 


28,00 


32.10 


|h.n. 


Morse.  1.  c. 


7  und  36®  vorhanden  ist,  aus  Tab.  112,  daß  sie  zwischen  5  und  25®  sogar 
für  alle  Rohrzuckerlösungen  des  von  Morse  beobachteten  Eonzentra- 
tionsintervalles  gültig  ist,  und  endlich  aus  Tab.  113,  daß  sie  bei  den  ver- 
dünnteren  Lösungen  auch  zwischen  30  und  60®  stichhält.  Nimmt  man 
jedoch  (Tab.  114)  die  konzentrierteren  Lösungen  zwischen  30  und  70® 
bzw.  30  und  80®,  so  hört  die  Proportionalität  auf.  In  den  Tab.  111  bis 
114  sind  nur  kleinere  Temperaturintervalle  (7—36®,  5—25®,  30—60®, 
30—70®,  30—80®)  betrachtet.  Zieht  man  jedoch  die  größten  Tem- 
peraturintervalle, welche  Morse  für  die  Rohrzuckerlösungen  verschie- 
dener Konzentration  beobachtet  hat,  heran  (Tab.  115  und  116)  und  be- 
rechnet aus  dem  osmotischen  Druck  bei  der  tiefsten  beobachteten 
Temperatur  den  bei  der  höchsten  gemessenen,  so  wird  die  Ueberein- 
stimmung  für  die  verdünnten  Lösungen  (Tab.  115)  eine  schlechtere  und 
hört  für  die  konzentrierteren  Lösungen  (Tab.  116)  völlig  auf. 
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Qleicbwohl  wird  man  an  Hand  Ton  Fig.  354  nicht  zweifeln,  daß  in 
verdünnten  wäßrigen  Rohrzuckerlösungen  der  osmotische  Druck  sich  der 
absoluten  Temperatur  sehr  angenähert  proportional  ändert,  also  die 
obigen  Unstimmigkeiten  auf  Yersuchsfehler  zurückzuführen  sind.  In 
Fig.  354  sind   als  Abszissen  absolute  Temperaturen  und  als  Ordinaten 

Fig.  354. 


die  osmotischen  Drucke  der  von  Morse  beobachteten,  in  den  Tab.  112 
bis  116  verzeichneten  Rohrzuckerlösungen  eingetragen.  Zieht  man  vom 
absoluten  Nullpunkt  fOr  jede  Rohrzuckerlösung  eine  Gerade^),  die  sich 
den  beobachteten  Werten  möglichst  eng  anschließt,  so  sieht  man,  daß 
dieser  Anschluß  bei  den  drei  verdünnten  Lösungen,  nicht  aber  bei  den 
zwei  konzentrierteren  zu  erreichen  ist.  Man  kann  somit  s^en,  daß 
der  osmotische  Druck  von  verdünnten  wäßrigen  Rohr- 
zuckerlösungen ebenso  dem  Gay-Lussacschen  Gesetz  folgt 
wie  der  Druck  eines  verdünnten  Gases. 

In  der  folgenden  Tabelle  117  sind  noch  zum  späteren  Gebrauch 
die  gesamten  Messungen  Mors  es  und  seiner  Mitarbeiter  an  Rohrzucker- 
lösungen verzeichnet. 

J.  H.  van't  Hoff,  dem  nur  die  Versuchsdaten  Pfeffers  zur 
Verfügung  standen,  ist  es  gewesen,  der  die  oben  mitgeteilten  Analogien 
zwischen  dem  Zustand  eines  verdünnt  gelösten  Stoffes  und  eines  ver- 
dünnten Gases  entdeckte.  J.  B.  van't  Hoff  begnügte  sich  jedoch  nicht 
allein  mit  der  Feststellung,  daß  der  osmotische  Druck  des  verdünnt  ge- 


')  In  Fin;.  354  sind   bei  jeder  Geraden  die  Anzahl  Gramme  Robrzncker  aaf 

1000  g  Wasser  verzeichnet. 
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lösten  Stoffes  dem  Boyle-Mariotte-Gay-Lussacscben  Gesetz  ge- 
horcht, sondern  er  verglich  den  osmotischen  Druck  des  gelösten  Stoffes 
quantitativ  mit  dem  Druck  eines  Gases  unter  analogen  Yersuchsbedin- 
gungen.  van^t  Hoff  stellte  intuitiv  die  Hypothese,  die  wir  noch  des 
genaueren  besprechen  werden,  auf,  daß  ein  Mol  eines  Stoffes, 
bei  einer  beliebigen  Temperatur  in  einem  Lösungsmittel^ 
zu  einem  bestimmten  Volumen  v  verdünnt')  gelöst,  einen 
osmotischen  Druck  von  gleicher  Gröfie  ausübt,  als  wenn 
das  Mol  bei  der  gleichen  Temperatur  in  dem  gleichen 
Volumen  v  als  Gas  allein  anwesend  wäre  und  für  dieses 
das  ideale  Gasgesetz  gelten  würde. 


Tabelle  118. 

Gramme 

Rohrzucker 

im  Liter 

Absolute 

Temp. 

T 

P 

in  Atm. 

M 

berechnet 

Beobachter 

Lösung  [C] 

10,00 

273.1 

0,65 

345 

Lord  Berkeley  u. 
Hartley. 

E.  G.  J. 

10,03 

289 

0.686 

347 

W.  Pfeffer. 

33,59 

273,1 

2.40 

314  1 

' 

33,54 
33,34 

298,1 
313.1 

2.59 
2.56 

312 
335 

Mittel 
323 

H.  N.  Morse. 

33,05 

333.1 

2,72 

332  J 

• 

In  Tab.  118  sind  für  drei  wäßrige  Rohrznckerlösungen  nach  der 
Gasgleichung : 


Pü  = 


a 


M 


RT     bzw.     M= 


G 


V 


Sf=m.^ 


aus  der  Gaskonstante  jR  =  0,0821,  der  absoluten  Temperatur  T,  dem 
Druck  P  in  Atmosphären  und  der  Konzentration  [C]  (Anzahl  Gramme  G 
Rohrzucker  dividiert  durch  das  zugehörige  Lösungsvolumen  v)  Werte  für 
das  Molekulargewicht  M  des  Rohrzuckers  berechnet.  Man  erkennt,  daß 
für  die  verdünntere  Lösung  ein  Molekulargewicht  berechnet  wird,  das 
dem  nach  der  chemischen  Analyse  zu  erwartenden  GijHjgOji  (342,2) 
ganz  nahe  liegt  ^),  und  für  die  konzentriertere  ein  solches,  das  um  etwa 


*)  Das  Lösungsmittel  darf  außer  einer  Anlagerung  von  Lösungsmittelmole- 
külen an  die  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  keine  chemische  Einwirkung  auf  letzteren 
ausüben. 

*)  Je  verdünnter  die  Lösung,  um  so  genauer  stimmt  die  van't  Hoff  sehe 
Hypothese. 

')  Für  Rohrzucker  kann   man  das  Molekulargewicht   zwar  nicht  aus  Dampf 
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5^/0  abweicht.  Für  Rohrzucker  ist  also  die  yan^t  Hoff  sehe  Hypothese 
durch  direkte  Messungen  bestätigt. 

Die  vanH  Ho  ff  sehe  Hypothese  könnte  am  schlagendsten  bewahr- 
heitet werden,  wenn  der  osmotische  Druck  von  solchen  Stoffen  in  ver- 
dünnter Lösung  gemessen  würde,  deren  Molekulargewicht  auch  im  gas- 
förmigen Zustand  direkt  bestimmt  werden  kann.  Leider  liegen  solche 
Messungen  zurzeit  nicht  vor. 

Die  vanH  Hoffsche  Hypothese,  d.  h.  die  Gültigkeit  der 
Gleichung  Pv  =  nRT  für  verdünnt  gelöste  Stoffe,  wo  P  der 
osmotische  Druck,  v  das  Lösungsvolumen,  n  die  Molzahl 
des  gelösten  Stoffes  in  i%  R  die  Gaskonstante  und  T  die 
absolute  Temperatur  ist,  bezieht  sich  nun  nicht  allein  auf  ver- 
dünnte wäßrige  jßohrzuckerlösungen,  sondern  auch  auf  verdünnte  wäßrige 
Lösungen  anderer  Stoffe,  wie  dies  Tab.  119  zeigt. 


Tabelle  119. 


Stoff 


Resorcin    . 


Amjgdalin 
Antipyrin . 


Formel 


CjHgOg 


CjjoHj-NO,, 
C„H,,N,0 


Mol.- 

CJew.  nach 

ehem. 

Formel 


Gramme  1 
Substanz  ! 
im  Liter  ' 
Lös.[C] 


e 


P 

in 
Atm. 


(39 


110.1 

1.07 

11 

0.207 

120.5 

457,2 

10 

0 

0.474 

473 

188,1 

10 

0 

1.18 

190 

Beobachter 


A.Ladenburg. 
Ber.d.chem. 
Ges.»,  1225 
(1889). 

C.  Flusin.  C. 
R.  182.  1110 
(1901). 


Man  erkennt,  dafi  auch  für  die  in  Tab.  119  genannten,  vom  Rohr- 
zucker grundverschiedenen  Stoffe  sich  aus  der  yan't  Hof  f  sehen  Hypothese 
ein  Molekulargewicht  ergibt,  das  dem  vom  chemischen  Standpunkt  zu 
erwartenden  innerhalb  der  Fehlergrenzen  des  Versuchs  gleich  ist.  Man 
erkennt  somit,  daß  durch  die  van't  Hoffsche  Hypothese  Molekular- 
gewichte von  Stoffen  bestimmt  werden  können,  die  schwierig  in  den 
Dampfzustand  zwecks  Dichtemessung  zu  bringen  sind. 

Für  verdünnte  Lösungen  in  nicht  wäßrigen  Lösungsmitteln  liegen 
zurzeit  keine  brauchbaren  Messungen  des  osmotischen  Druckes  vor. 
Nichtsdestoweniger  werden  wir  aus  weiter  unten  erörterten  Gründen  an- 


dichtebestimmungen  berechnen,  da  er  sich  nicht  unzersetzt  vergasen  läßt,  doch 
wird  das  obige  Molekulargewicht  jedem  Chemiker  nach  der  chemischen  Analyse 
plausibel  erscheinen. 
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nehmen  müssen,  dafi  auch  für  solche  Lösungsmittel  die  van't  Hoff  sehe 
Hypothese  gültig  ist. 

Es  braucht  wohl  kaum  mehr  ausdrücklich  erwähnt  zu  werden,  daß 
die  van't  Hoff  sehe  Hypothese  auch  die  Forderung  der  Gültigkeit 
des  ÄYOgadroschen  Gesetzes  für  verdünnte  Lösungen  in 
sich  schließt. 

In  dem  gleichen  Volumen  einer  beliebigen  verdünn- 
ten Lösung  ist  danach  bei  gleicher  Temperatur  und 
gleichem  osmotischen  Druck  die  gleiche  Zahl  von  Mole- 
külen (bzw.  Molen)  enthalten. 

Statt  wie  in  Tab.  118  und  119  unter  Zugrundelegung  des  Gasgesetzes 
Molekulargewichte  auszurechnen,  wollen  wir  jetzt  noch  den  umgekehrten 
Weg  einschlagen  und  aus  dem  als  bekannt  angenommenen  Molekular- 
gewicht die  osmotischen  Drucke  mittels  der  v  a  n't  Ho  ff  sehen  Gleichung 
berechnen  und  mit  den  direkt  gefundenen  vergleichen. 

In  Tab.  120,  die  sich  auf  wäßrige  Rohrzuckerlösungen  bezieht, 
haben  %vir  die  im  vorausgehenden  viel  benutzten  Daten  Pfeffers  bei  14® 

Tabelle  120. 
Versuche  von  Pfeffer  nach  Tab.  108. 


Mole 

Rohrzucker 

i  m  Liter  Lösung 

1000  .  [C] 

0,02930 

0,05884 

0.08085 

0.1189 

0,1794 


P 

beobachtet 
in  Atm. 


P=1000. [C]ÄT 
berechnet 


0.686  bei  15,9  <» 

1,34      „  14« 

2.00  ,  , 

4.04  .  . 


0,695 

1.39 

1.91 

2,80 

4.23 


Molo 

Rohrzucker  auf 

1000  g  Wasser 

1000  .  n' 

0,02952 

0,05964 

0.08231 

0.1217 

0.1865 


P=1000.n'Är 
berechnet 


0.700 

1,41 

1.94 

2.87 
4.40 


Versuche  von  Lord  Berkeley  und  E.  G.  J.  H a r 1 1  e y  nach  Tab.  109. 


Mole 

Rohrzucker 

im  Liter  Lösung 

1000  .  [C] 


P 

beobachtet 
in  Atm.  bei  0« 


0.005903 

0,141? 

0,02922 

0,65 

0.05843 

1,27 

0.1315 

2.91 

0.2739 

6.23 

0.4406 

11,8 

0,8766 

26.8 

p=iooo[c].Är 

berechnet 


Mole 

Rohrzucker  auf 

1000  g  Wasser 

1000  .  n' 


P=1000.n'Är 
berechnet 


0,132 
0,655 
1.310 
2.95 
6.14 
9,H8 
19,7 


0.00592 

0,133 

0,02940 

0,659 

0,05914 

1,33 

0,1352 

3,03 

0.2905 

6.51 

0.4852 

10,9 

1,073 

24.1 
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Tabelle  120  (Fortsetzung). 

Versuche  von  Morse  nach  Tab.  117. 

Mole 

p 

Mole 

Rohrzucker 

beobachtet 

P=1000.[C]ÄT 

Rohrzucker  auf 

P=1000.n'Är 

im  Liter  Lösung 

in  Atm.  bei  0® 

berechnet 

1000  g  Wasser 

berechnet 

1000  [C] 

1000  .  n' 

0,0980 

2,40  V 

2,20 

0,1000 

2.24 

0,1923 

4,72 

4,31 

0,2000 

4,49 

0,2825 

7,09 

6,33 

0,3000 

6.73 

0,3701 

9,44 

8.30 

0,4000 

8.97 

0,4530 

11.9 

10,2 

0.5000 

11,22 

0.5334 

14,38 

12,0 

0,6000 

13,5 

0.6108 

16,89 

13,7 

0,7000 

15,7 

0,6855 

19.48 

15.4 

0,8000 

17,9 

0,7573 

22,12 

17,0 

0.9000 

20,2 

0,8273 

24.83 

18.6 

1.0000 

22,4 

Versuche  von  Morse  nach  Tab.  110. 

Mole 

P 

Mole 

Rohrzucker 

beobachtet 

p=iooo.[C].Är 

Rohrzucker  auf 

P=l(m.n'.RT 

im  Liter  Lösung 

in  Atm.  bei  20* 

berechnet 

1000  g  Wasser 

berechnet 

1000  .  [C] 

1000  .  »' 

0,0980 

2,59  V 

2.36 

0.1000 

2,41 

0,1923 

5,06 

4,63 

0.2000 

4,82 

0,2825 

7,61 

6,80 

0,3000 

7,23 

0,3701 

10.14 

8,90 

0,4000 

9,64 

0,4530 

12,75 

10,9 

0,5000 

12,05 

0,5334 

15,39 

12,8 

0,6000 

14,5 

0,6108 

18,13 

14,7 

0.7000 

16,9 

0,6855 

20,91 

16,5 

0,8000 

19,3 

0,7573 

23,72 

18,2 

0,9000 

21,7 

0,8273 

26,64 

19,9 

1.0000 

24.1 

(Tab.  108),  Lord  Berkeleys  und  E.  G.  J.  Hartleys  bei  0»  (Tab.  109) 
und  Mors  es  sowie  seiner  Mitarbeiter  bei  0^  (Tab.  117)  und  bei  20^ 
(Tab.  110)  zugrunde  gelegt.  In  der  ersten  Kolumne  sind  die  Anzahl 
Mole  Rohrzucker  im  Liter  Lösung,  in  der  zweiten  der  beobachtete 
osmotische  Druck,  in  der  dritten  der  aus  der  yan't  Hoff  sehen  Glei- 
chung berechnete  verzeichnet.  In  der  vierten  und  fttnften  Kolumne  sind 
endlich  Daten  eingetragen,  welche  erst  später  ihre  Erklärung  finden 
können.  Es  stehen  nämlich  in  der  vierten  Kolumne  die  Mole  Rohr- 
zucker auf  1000  g  Wasser,  oder  was  dasselbe  ist,  auf  1000  ccm  reines 
Lösungsmittel   (nicht  Lösung!)  und    in    der   fünften   Kolumne   die  mit 
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dieser  Morseschen  Eonzentrationsangabe  statt  der  van^t  Hof  fachen 
berechneten  osmotischen  Drucke^).  Die  Morse  sehe  Gleichung  lautet 
also: 

Pi/  =  nRT    oder    P=1000n'RT, 

wo  (/  nicht  das  Volumen  der  Lösung,  sondern  das  Volumen  des  Lösungs- 
mittels im  reinen  Zustand,  bei  der  Temperatur  T  gemessen,  bedeutet,  in 
dem  die  n  Mole  gelöst  sind ;  n^  ist  die  Zahl  der  gelösten  Mole  auf 
1  ccm  Lösungsmittel,  gemessen  im  reinen  Zustand  bei  der 
Temperatur  T,  was  für  Wasser  gleichbedeutend  ist  mit  der  Zahl 
der  gelösten  Mole  auf  1  g.  Diese  Berechnung  liegt  zunächst  nicht 
im  Gedankenkreis  der  van't  Hoff  sehen  Theorie. 

Aus  den  Versuchen  Pfeffers,  die  eine  absolute  Fehlergrenze 
von  5 — 10  ^/o  aufweisen,  ergibt  sich,  daß  in  dem  Eonzentrationsintervall 
0,03 — 0,18  sowohl  die  nach  van't  Hoff  als  Morse  berechneten  osmoti- 
schen Drucke  mit  den  beobachteten  innerhalb  der  Fehlergrenze  über- 
einstimmen. Aus  den  Versuchen  von  Lord  Berkeley  und  E.  G.  J.  Hart- 
ley,  die  mit  Ausnahme  des  ersten  Fehler  bis  zu  5^/o  aufweisen,  ergibt 
sich  in  dem  Konzentrationsintervall  von  0,006  bis  etwa  0,3  ebenfalls 
eine  Uebereinstiromung  zwischen  den  direkt  beobachteten  und  den  nach 
van^t  Hoff  und  Morse  berechneten  osmotischen  Drucken  innerhalb  der 
Fehlergrenze  von  5%.  Bei  höheren  Konzentrationen  treten  bedeutende 
Abweichungen  zwischen  Experiment  und  Rechnung  auf,  die  Zahlen  der 
letzten  Kolumne  geben  einen  besseren  Anschluß  als  die  der  dritten. 
Aus  den  Versuchen  Morses  endlich,  die  mit  Ausnahme  der  verdünn- 
testen Lösung  ebenfalls  Fehler  bis  zu  5^/o  aufweisen,  ergibt  sich  end- 
lich, daß  schon  bei  einer  Konzentration  von  etwa  0,2  die  nach  van't 
Hoff  berechneten  osmotischen  Drucke  von  den  direkt  beobachteten  um 
mehr  als  die  Fehlergrenze  abweichen  und  daß  mit  steigender  Konzen- 
tration die  Morsesche  Berechnung  stets  besser  mit  dem  Experiment 
stimmt  als  die  van^t' Hoff  sehe. 

Zusammenfassend  müssen  wir  also  sagen,  daß  auch  aus  den 
relativ   ungenauen   direkten  Messungen   des    osmotischen 


')  Wie  wir  später  sehen  werden,  stimmen  die  mit  Morseschen  Kon- 
zentrationen berechneten  osmotischen  Drucke  wäßriger  Rohrzacker- 
lösungen mit  den  auf  indirektem  Wege  viel  genauer  als  auf  direktem 
Wege  ermittelten  osmotischen  Drucken  von  der  Konzentration  0  Molen 
bis  zu  etwa  0.3  Molen  auf  1000  g  Wasser  innerhalb  1 — 27©  überein.  Man 
hat  also  innerhalb  dieses  Konzentrationsintervalles  an  den  Zahlen  der  fünften 
Kolumne  ein  Maß  für  den  Fehler  der  direkt  beobachteten  osmotischen  Drucke.  Die 
auf  diese  Weise  sich  ergebenden  Fehler  stimmen  mit  den  direkt  aus  der  Meßmethode 
geschätzten  Fehlern  genügend  überein. 
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Druckes  an  wäßrigen  Rohrzuckerlösungen  der  Charakter 
der  van^t  Hoffschen  Gleichung 

Pv  =  nRT    oder     P=[C].UT 

als  eines  Grenzgesetzes  für  den  sehr  yerdünnten  Zustand 
hervorgeht  und  daß  die  Konzentrationen,  bei  welchen 
eine  gute  Uebereinstimmung  zwischen  der  van^t  Hoff- 
schen Gleichung  und  dem  Experiment  besteht,  bei  wäßri- 
gen Rohrzuckerlösungen  jedenfalls  unter  0,2  liegen.  Wenn 
wirklich  eine  Analogie  zwischen  dem  gelösten  Zustand  und  dem  Gas- 
zustand besteht,  so  kann  uns  dieser  Umstand  durchaus  nicht  wundem. 
Einer  Konzentration  von  0,2  entspricht  nämlich  ein  osmotischer  Druck 
von  etwa  4,5  Atm.  bei  0®,  ein  Druck,  bei  welchem  viele  Gase  schon 
recht  n^erkliche  Abweichungen  vom  Gasgesetz  zeigen.  Es  würde  also 
wichtig  sein,  die  osmotischen  Drucke  viel  verdünnterer  Lösungen  als 
0,2  zu  messen.  Hierzu  reicht  aber  die  Genauigkeit  der  osmotischen 
Messungen  leider  nicht  aus.  Außerdem  ist  es  sehr  bedauerlich,  daß 
nur  Lösungen  von  hochmolekularen  Nichtelektrolyten,  wie  Rohrzucker, 
Traubenzucker,  Milchzucker  usf.,  zur  osmotischen  Messung  herangezogen 
wurden,  da  diese  Stoffe  wegen  ihres  großen  Molekulargewichtes  und  des 
damit  verknüpften  großen  Eigenvolumens  ihrer  Moleküle  vom  Stand- 
punkt der  van^t  Hoffschen  Theorie  am  ehesten  Abweichungen  vom 
normalen  Verhalten  zeigen  müssen.  Ebenso  wie  nämlich  Gase  am 
ehesten  von  der  idealen  Gasgleichung  abweichen,  wenn  sie  ein  großes 
Eigenvolumen  ^)  der  Moleküle  aufweisen,  so  wird  dies  nach  van'tHoff 
auch  für  hochmolekulare  Stoffe  in  Lösung  zu  erwarten  sein. 

Wenn  die  van't  Hoff  sehe  Hypothese  einzig  und  allein  auf  den 
wenig  zahlreichen  und  schwierigen,  nicht  sehr  genauen  direkten  Mes- 
sungen des  osmotischen  Druckes  beruhte,  so  könnte  sie  uns  als  nicht 
hinreichend  sicher  fundiert  erscheinen.  Anders  wird  dies  aber,  wenn 
wir  bedenken,  daß  die  Gültigkeit  des  Gesetzes  Pv  =^nBT  für  verdünnt 
gelöste  Stoffe  sich  streng  thermodjnamisch  allgemein  beweisen  läßt 
(M.  Planck^);  wir  werden  auf  diesen  Nachweis  erst  in  der  chemischen 
Gleichgewichtslehre  eingehen.  Weiter  liegen,  wie  wir  weiter  unten  sehen 
werden,  unzählige  Bestimmungen  von  Gefrierpunkten  und  Siedepunkten 
verdünnter  Lösungen  vor,  mit  deren  Hilfe  ihr  osmotischer  Druck  auf 
indirektem  Wege  in  thermodynamisch  sicherer  Weise  bestimmt  werden 
kann;  alle  diese  Bestimmungen  haben  zu  einer  Bestätigung  der  van't 
Hoffschen  Hypothese  geführt. 

Trotz  dieser  thermodynamischen  Fundierung  des  van^t  Hoffschen 


*)  Die  Größe  b  in  der  van  der  Waals sehen  Gleichung. 
*)  Siehe  die  Literatur  in  Anm.  2,  S.  704. 
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Satzes  werden  wir  jedoch  auf  das  lebhafteste  das  Bedürfnis  empfinden, 
uns  die  weitgehende  Analogie  zwischen  dem  verdünnten  g[asförmigen 
und  dem  verdünnten  gelösten  Zustand  kinetisch  zu  veranschaulichen, 
bzw.  zuzusehen,  ob  nur  eine  äußere  oder  aber  eine  innere  Aehnlichkeit 
zwischen  dem  Gasdruck  und  dem  osmotischen  Druck  besteht.  Der 
kinetischen  Theorie  des  osmotischen  Druckes  wollen  wir  uns  daher  jetzt 
zuwenden. 

3.  Kinetische  Deutung  des  osmotischen  Druckes. 

Die  kinetische  Deutung  des  osmotischen  Druckes  ist  hauptsächlich 
von  L.  BoltzmannO  und  H.  A.  Lorentz*)  versucht  worden,  in 
jüngster  Zeit  haben  0.  Stern'*)  in  einer  bei  0.  Sackur  durch- 
geführten Dissertation  und  insbesondere  0.  Jaeger^)  wesentlich  zur 
Klärung  der  kinetischen  Verhältnisse  beigetragen. 

Wir  gehen  von  der  Analogie  zwischen  einem  Gasgemisch  und 
einer  flüssigen  Lösung  aus  und  betrachten  zunächst  den  Fall,  daß  wir 
einem  Mol  eines  verdünnten  Gases,  das  bei  dem  Druck  'p  und  der 
Temperatur  T  ein  Volumen  v  einnimmt,  eine  kleine  Menge,  z.  B. 
Vi  000  Mol,  eines  zweiten  Gases  von  derselben  Temperatur  T  unter 
Konstanthaltung  des  Druckes  jt  beifügen.  Wir  stellen  uns  das  zuerst 
allein  vorhandene  Gas  bzw.  das  entsprechende  Gasgemisch  in  einem 
Gefäß  von  variablem  Volumen  vor,  dessen  Wände  für  beide  Gase  un- 
durchdringlich sind.  Was  wird  nun  bei  dem  Zufügen  des  zweiten 
Gases  zum  ersten  geschehen?  Das  Volumen  v  des  ersten  Gases  wird 
sich  um  1^/00,  d.h.  also  nur  sehr  geringfügig  ändern  und  der  Druck 
wird  zwar  seine  numerische  Größe  beibehalten,  jedoch  jetzt  von  den 
beiden  Gasen  gleichzeitig  im  Verhältnis  1000  : 1  ausgeübt  werden.  Hier- 
bei zeigt  jedes  der  beiden  verdünnten  Gase  entsprechend  dem  Dalton- 
schen  Gesetz  einen  Partialdruck,  der  ebenso  groß  ist,  als  wenn  jedes 
einzelne  Gas  das  ganze  zur  Verfügung  stehende  Volumen  allein  aus- 
füllte. 

Wir  denken  uns  nun  als  zweiten  Fall,  daß  bei  der  Temperatur  T 
unter  einem  hohen  Druck  %}  (z.  B.  100  Atm.)  ein  Mol  eines  Gases  in 
einem  Volumen  r,  das  von  undurchdringlichen  Gefäß  wänden  umgrenzt 
sei,  verdichtet  gehalten  werde.  Wir  setzen  diesem  Gase  .wieder  eine 
kleine  Menge,  z.  B.  V^ooo  Mol  eines  zweiten  Gases,  unter  Konstanthaltung 
des  Druckes  ^>  zu.    Das  Volumen  der  Gasmischung  wird  dann  zwar  ein 


M  L.  Boltzmann.  ZS.  f.  phys.  Chem.  6,  474  (1890);  7,  88  (1890). 

»)  H.  A.  Loren tz.  ZS.  f.  phys.  Chem.  7.  36  (1891). 

*)  0.  Stern.  Inaug.-Diss..  Breslau  1912. 

*)  G.  Jaeger.  Wien.  Her.  (IIa)  122.  979—992  (1913). 
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anderes  als  das  des  ersten  reinen  Oases  (Lösungsmittels^))  sein,  jedoch 
Yon  letzterem  nur  wenig  abweichen.  Unter  Zugrundelegung  der 
yan  der  Waalsschen  Anschauungen^)  wird  es  nun  sehr 
plausibel  erscheinen,  daß  durch  den  geringen  Zusatz  des 
zweiten  Gases  der  thermisch-kinetische  Druck  des  lösenden 
ersten  Gases  nicht  merklich  yerändert  wird,  daß  also  mit 
anderen  Worten  der  thermisch-kinetische  Druck  des  reinen 
ersten  Gases  (Lösungsmittels)  und  der  thermisch-kinetische 
Druck  der  verdünnten  Gaslösung  bei  konstant  bleibendem 
äußerem  Druckes  der  gleiche  ist').  Der  Satz  Ton  der  Gleich- 
heit des  thermischen  Druckes  in  einem  verdichteten  Gas 
bei  einer  Temperatur  T  und  einem  äußeren  Druck  pa  und 
des  thermischen  Druckes  in  einer  verdünnten  Lösung  eines 
zweiten  Gases  in  dem  ersten  bei  gleicher  Temperatur  T 
und  gleichem  äußerem  Druck  pa  ist  für  die  kinetische  Auf- 
fassung des  osmotischen  Druckes,  wie  wir  sehen  werden, 
fundamental. 

Während  nun  der  thermische  Druck  p»  im  reinen  ersten  Gas 
(Lösungsmittel)  nur  von  dessen  Molekülen  ausgeübt  wird,  kommt  der 
numerisch  gleiche  thermische  Druck  pu,  in  der  Gasmischung  natürlich 
durch  beide  Molekülsorten  zustande.  Die  Moleküle  des  gelösten  Gases 
bewegen  sich  nach  den  van  der  Waalsschen  Anschauungen 
im  Inneren  des  zur  Verfügung  stehenden  Raumes  so,  als  ob  das  erste 
lösende  Gas  keine  Anziehungskräfte  auf  sie  ausübte.  Die  Resultierende 
dieser  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig  wirkenden  Anziehungskräfte 
auf  die  gelösten  Moleküle  ist  gleich  Null  *),  Dagegen  werden  die  Mole- 
küle des  gelösten  Gases  durch  das  Eigenvolumen  der  Moleküle  des  ersten 
Gases  ^)  in  ihrer  Bewegung  gehindert.  Der  thermische  Druck  pw^^  des 
gelösten  zweiten  Gases  ist  daher  nach  S.  225: 

Ptc     =  7 


')  Das  erste  überschüssige  Gas  wollen  wir  stets  als  Lösungsmittel  für  das 
zweite  bezeichnen. 

«)  Siehe  S.  365  f.,  Bd.  I  u.  S.  225  dieses  Bandes. 

')  Eine* streng  kinetische  Ableitung  dieses  Satzes  wird  schwierig  sein,  sich 
aber  sicherlich  durchführen  las.sen. 

^)  Nur  in  der  Grenzschicht  der  (tasmischung  wird  eine  resultierende  An- 
ziehungskraft der  Moleküle  des  lösenden  Ga.ses  auf  die  des  gelösten  Übrig  bleiben, 
welche  in  das  Innere  der  Mischung  gerichtet*  ist.  Beide  Sorten  von  Molekülen 
zeigen  nach  den  van  der  Waalsschen  Anschauungen  nur  fortschreitende  Bewegung. 

^)  Die  Behinderung  der  gelösten  Gasmoleküle  infolge  ihres  Eigenvolumens 
ist  bei  genügender  Verdünnung,  die  oben  vorausgesetzt  wird,   zu  vernachlässigen. 
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wo  n  (z.  B.  V^ooo)  die  Molzahl  des  gelosten  Gases  in  dem  gesamten 
zur  Yeritigung  stehenden  Gefafirauih  v  und  b  die  van  der  Wa  als  sehe, 
hier  nicht  näher  berechnete  Korrektion  für  das  genannte  Volumen  ist. 
Der  thermische  Druck  pw^  des  ersten  Gases  (Lösungsmittels)  ist  dann 
gegeben  durch: 

wo  N  die  Zahl  der  Moleküle  des  ersten  Gases  im  gesamten  Volumen  v 
und  puf  der  gesamte  thermische  Druck  der  Gasmischung  bzw.  der 
numerisch  gleiche  des  reinen  ersten  Gases  bei  gleichem  äußerem 
Druck  pa  ist.  Die  thermischen  Drucke  der  beiden  Gase  yerhalten  sich 
also  auch  jetzt  wie  ihre  Molzahlen. 

Gehen  wir  nun  zu  der  verdünnten  Lösung  eines  festen  kristalli- 
sierten Sto£fes  in  einem  flüssigen  Lösungsmittel  über  und  setzen  wir 
nur  solche  Fälle  voraus,  in  denen  keine  chemische  Einwirkung  zwischen 
Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff  stattfindet,  so  wird  uns  eine  völlige 
Analogie  zwischen  der  verdünnten  flüssigen  Lösung  und  zwischen  einer 
unter  starkem  Druck  stehenden  verdünnten  Gaslösung  (bzw.  -mischung) 
plausibel  erscheinen.  Nach  unseren  Anschauungen  über  den  fluiden  Zu- 
stand besteht  zwischen  einem  verdichteten  Gas  und  einer  Flüssigkeit 
kein  irgendwie  wesentlicher  Unterschied.  Es  kann  uns  daher  die  Ana- 
logie zwischen  dem  gasförmigen  und  flüssigen  Lösungsmittel  nicht 
wundernehmen.  Li  gleicher  Weise  wird  es  einleuchten,  daß  die  ge- 
lösten Moleküle  sich  in  dem  Lösungsmittel  so  bewegen,  als  ob  dessen 
Moleküle  im  Inneren  der  Lösung  in  Summa  keine  Anziehungskräfte  auf 
die  gelösten  Moleküle  ausübten,  sondern  allein  durch  ihr  Eigenvolumen 
und  ihre  Eigenbewegung  die  gelösten  Moleküle  behinderten^).  Setzen 
wir  also  zu  einem  Mol  flüssigen  Lösungsmittels  von  dem  Volumen  v  bei 
der  Temperatur  T  und  dem  Außendruck  pa  in  einem  Gefäß  von  undurch- 
dringlichen Wänden  eine  kleine  Menge,  z.  B.  Viooo  Mol,  eines  festen 
kristallisierten  Stoffes  zu,  so  wird  bei  konstant  bleibendem  äußerem 
Druck  das  Volumen  sich  nur  wenig  ändern.  Wir  werden  dann 
auch  für  die  flüssige  verdünnte  Lösung  annehmen  können, 
daß  ihr  thermischer  Druck  gleich  dem  des  reinen  Lösungs- 
mittels bei  gleicher  Temperatur  T  und  gleichem  äußerem 
Druck  Pa  ist,  und  des  weiteren,  daß  auch  jetzt  der  ther- 
mische Druck  des  gelösten  Stoffes  durch  den  Ausdruck: 

nRT 


(r  -  b) 


*)  Es  besteht  also  nach  obigen  Annahmen  weitgehende  Analogie  zwischen 
der  Bewegung  der  verdünnt  gelösten  Moleküle  und  der  Moleküle  eines  verdünn- 
ten Gases. 


jj 
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und  der  des  Lösungsmittels  durch  den  Ausdruck: 

{v—h) 
gegeben  ist,   wo  n  die  Zahl  der  gelösten  Moleküle  und  N  die  Zahl 
der  LösungsmittelmolekQle   im   ganzen  Volumen  v  und  pu>  den  thermi- 
schen Druck  der  Lösung,  der  numerisch  gleich  dem  des  reinen  Lösungs- 
mittels bei  gleichem  T  und  pa  ist,  bedeutet. 

Aber  selbst  für  den  Fall,  daß  die  gelösten  Moleküle  ein  oder 
mehrere  Moleküle  des  flüssigen  Lösungsmittels  sich  anlagern  (addieren), 
werden  wir  annehmen  können,   daß   der  thermische  Druck  des  gelösten 

Stoffes  durch  den  Ausdruck: 

jj_    n.RT 

^"  ~  {v-b) 
wiedergegeben  wird,  und  daß  dieser  Druck  weiter  ebenso  groß  ist,  als 
wenn  keine  Anlagerung  von  Lösungsmittelmolekülen  stattgefunden  hätte. 
Durch  die  Anlagerung  erleidet  nämlich  die  Zahl  n  keine  Veränderung, 
und  die  Volumkorrektion  b  ändert  sich  nur  in  zu  vernachlässigender 
Weise,  da  bei  einer  verdünnten  Lösung  die  Zahl  der  angelagerten 
Lösungsmittelmoleküle  neben  der  Zahl  der  übrigen  Lösungsmittelmoleküle 
zu  vernachlässigen  ist.  Auch  die  Gleichheit  des  thermischen  Druckes  von 
reinem  Lösungsmittel  und  verdünnter  Lösung  bei  gleicher  Temperatur  T 
und  gleichem  äußerem  Druck  pa  wird  uns  noch  für  den  Fall  der  An- 
lagerung wahrscheinlich  dünken. 

Wir  gehen  nunmehr  zu  dem  Fall  über,  daß  wir  die  Gasmischungen 
(-lösungen)  bzw.  flüssigen  Lösungen  in  einem  Gefäß  mit  semipermeablen 
Wänden  einschließen  und  dieses  Gefäß  in  reines  Lösungsmittel  ein- 
tauchen. Wir  nehmen  zuerst  eine  verdünnte  Lösung  eines  Gases  in 
einem  anderen  überschüssigen  Gas,  das  aber  ebenfalls  noch  als  ein 
ideales  anzusehen  sein  soll.  Wir  haben  diesen  Fall  schon  S.  709  er- 
wähnt. Zum  Einführen  in  das  reine  Lösungsmittel  (überschüssiges  Gas) 
bedienen  wir  uns  der  Apparatur  von  Fig.  350.  Im  Außenraum  befinde 
sich  das  lösende  Gas  bei  1  Atm.  Druck,  im  Innenraum  (osmotische 
Zelle)  das  Gasgemisch  von  ebenfalls  1  Atm.  Gesamtdruck.  Die  semi- 
permeable  Wand  der  Zelle  sei  für  das  gelöste  Gas  völlig  undurchdring- 
lich, dagegen  für  das  Lösungsmittel  durchlässig.  Auf  den  Mechanismus 
einer  solchen  Membran  gehen  wir  an  dieser  Stelle  nicht  weiter  ein. 
Entfernen  wir  von  der  Zelle  die  schützende  undurchdringliche  Hülle, 
so  daß  die  semipermeable  Membran  zur  Wirksamkeit  gelangt,  so  ist  es 
klar,  daß  das  System  sich  nicht  im  Gleichgewicht  befindet.  Nennen 
wir  den  Partialdruck  des  lösenden  Gases  in  der  Zelle  pj,  den  des  ge- 
lösten Gases  pu^  so  gilt  die  Gleichung: 

Pi  +  pii=  1. 
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Während  der  Druck  des  lösenden  Gases  im  Außenraum  1  Atm.  ist,  be- 
trägt er  im  Innern  nur  1  —  pn  Atm«  Es  wird  daher  so  lange  lösendes 
Gas  in  die  Zelle  diffundieren,  bis  sein  Druck  in  der  Zelle  ebenfalls 
1  Atm.  beträgt.  Da  der  Partialdruck  des  gelösten  Gases,  das  nicht 
durch  die  Membran  kann,  sich  hierbei  nicht  ändert,  so  steigt  der  Druck 
in  der  Zelle  auf  1  -|-  pn  Atm.,  das  Zellenmanometer  zeigt  daher  einen 
Ueberdruck  (osmotischen  Druck)  pn  an,  der  gleich  dem  Partialdruck 
des  gelösten  Gases  ist. 

Wir  nehmen  nun  an,  daß  wir  in  der  semipermeablen  Zelle  eine 
verdünnte  Gaslösung  unter  dem  Druck  von  100  Atm.  hätten,  und  im 
Außenraume  das  lösende  Gas  ebenfalls  von  100  Atm.  Die  Kommuni- 
kation zwischen  Zelle  und  Außenraum  durch  die  semipermeable  Membran 
hindurch  werde  jetzt  hergestellt.  Es  ist  klar,  daß  auch  jetzt  kein 
Gleichgewicht  vorliegt.  Es  wird  wieder  so  lange  lösendes  Gas  von 
außen  nach  innen  dringen,  bis  auf  beiden  Seiten  der  Membran  gleicher 
Druck  des  lösenden  Gases  vorhanden  ist.  Als  maßgeblicher  Druck  des 
lösenden  Gases  kann  natürlich  nur  der  thermische  Druck  in  Frage 
kommen,  weil  die  semipermeable  Membran,  die  für  das  lösende  Gas 
durchlässig  ist,  keine  Grenzfläche  bedeutet.  In  der  nächsten  Umgebung 
der  semipermeablen  Membran  herrscht  im  Gleichgewicht  also  zu  beiden 
Seiten  derselbe  thermische  Druck  des  zu  lösenden  Gases  wie  an  irgend 
einer  anderen  Stelle  im  Innern  desselben.  Nennen  wir  den  thermischen 
Druck  des  lösenden  Gases  im  Außenraum  ptoi  so  ist  der  thermische 
Druck  der  gesamten  Lösung  in  der  Zelle,  nach  den  früheren  Aus- 
führungen, ebenfalls  p^.  Den  thermischen  Druck  pw^  des  Lösungs- 
mittels in  der  Zelle  erhalten  wir,  wenn  wir  von  pw  den  des  gelösten 
Gases  pu,"  abziehen.    Es  gilt  dann: 

nRT 


pj  =  Pw 


(v  -  h)  • 

nRT 


Da  der  thermische  Druck  des  lösenden  Gases  in  der  Zelle  um    .        -v 

{V  -  b) 

kleiner   als  außen   ist,   so   sollte   man   erwarten,   daß   der  Druck  in  der 

nRT 
Zelle    durch   Einströmen   von    Lösungsmittel   um =t-  Atm.  steigt. 

RT 

Gleichwohl  beträgt  diese  Steigerung  aber  nur  n Atm. 

Um  den  Grund  für  diese  Abweichung  einzusehen,  müssen  wir  zu- 
erst beachten,  daß  der  in  der  Zelle  nach  Herstellung  des  Gleichgewichts 
auftretende  Ueberdruck  von  der  Beschaffenheit  der  semipermeablen 
Membran  unabhängig  sein  muß. 

Denken  wir  uns  in  einem  ringförmigen  Gefäß  (Fig.  355  a.  f.  S.)  das 
reine  lösende  Gas  von  100  Atm.  eingefüllt  und  an  einer  Stelle  des  Ringes  die 
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Fig.  355.  Zelle  Z  mit  dem  Gasgemisch.   Die  Zelle  fülle 

den  Querschnitt  des  Ringes  fast  völlig  aus 
und  sei  auf  einer  Seite  mit  einer  semi- 
permeablen Membran  /  und  auf  der  anderen 
mit  einer  anderen  semipermeablen  Mem- 
bran II  verschlossen.  Würde  nun  der  mit 
der  Membran  /  sich  einsteUende  (osmotische) 
Ueberdruck  z.  B.  größer^)  sein  als  mit  Mem- 
bran /J,  so  würde  stets  lösendes  Oas  aus  der  Zelle  durch  //  hinaus- 
diffundieren, in  dem  Ring  zirkulieren  und  bei  Membran  I  wieder  in  die 
Zelle  eintreten,  um  an  dieser  stets  den  größeren  Ueberdruck  aufrecht- 
zuerhalten. Wir  könnten  mit  der  Vorrichtung  von  Fig.  355  leicht  ein 
Perpetuum  mobile  zweiter  Art  konstruieren.  TJm  letzteres  zu  vermeiden, 
muß  der  in  der  Zelle  sich  einstellende  Ueberdruck  also  von  der  Art 
bzw.  dem  Mechanismus  der  Membran  unabhängig  sein. 

Auf  Grund  des  eben  abgeleiteten  Satzes  können  wir  uns  dann  fol- 
gende Vorstellung  von  dem  Zustandekommen  des  Ueberdruckes  in  der 
Zelle  bei  Füllung  mit  der  Gasmischung  von  100  Atm.  machen*). 

In  Fig.  356')  ist  ein  allseits  geschlossener  undurchdringlicher  Zylinder 
gezeichnet,  der  zum  Teil,  rechts  von  J?£,  von  der  Gasmischung  (Lösung), 

Fig.  356. 


zum  Teil,  links  von  EE,  von  dem  Lösungsmittel  erftült  ist.  In  Fig.  356 
sind  einige  Moleküle  des  lösenden  Gases  (weiß)  und  des  gelösten  Gases 
(schraffiert)  schematisch  angedeutet.  Die  semipermeable  Membran  EE 
können  wir  uns  dann  nach  H.  A.  Lorentz  als  eine  mathematische 
Ebene    denken,    durch  welche    die  Moleküle    des  lösenden  Gases    frei 


')  Ist  er  kleiner,  so  läßt  sich  die  Ueberlejjfung  analog  durchführen. 
*)  Wir  modifizieren  im  folgenden  wie  auch  im  vorausgehenden  die  Entwick- 
lungen Jaegers. 

'j  Aus  0.  Stern,  Inaug.-Diss.  S.  5,  Breslau  1912. 
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durchpassieren,  ohne  einen  Druck  auf  EE  auszuüben,  während  die 
Moleküle  des  gelösten  Gases  an  ihr  gehemmt  werden  und  sie  nicht 
passieren  können.  Die  Moleküle  des  gelösten  Gases  üben  also  auf  EE 
einen  Druck  aus.  Nun  müssen  wir  aber  bedenken,  daß  die  gelösten 
Gasmoleküle,  die  gegenüber  denen  des  Lösungsmittels  stark  in  der 
Minderheit  sind,  nicht  immer  auf  die  Membran  EE  aufprallen  werden. 
Vielfach  werden  sie  vielmehr  auch  auf  Moleküle  des  Lösungsmittels 
aufstoßen,  die  sich  gerade  in  EE  befinden,  wie  dies  z.  B.  bei  P  an- 
gedeutet ist.  In  einem  solchen  Fall  wird  dann  der  Druck  des  gelösten 
Moleküls  nicht  auf  EE^  sondern  auf  das  Lösungsmittel  nach  der  Rich- 
tung links  Yon  EE  ausgeübt  und  verhindert  dieses  am  Eintritt  in  die 
Zelle.  '  Man  kann  nun  leicht  angeben,  in  welchem  Verhältnis  die  Zahl 
der  Stöße  von  gelösten  Molekülen  auf  die  Membran  EE  zu  der  Zahl 
ihrer  Stöße  auf  Lösungsmittelmoleküle,  die  EE  gerade  passieren,  stehen. 

Zu  diesem  Zwecke  denken  wir  uns  nach  0.  Stern  ^)  die  Lösungs- 
mittelmoleküle in  dem  ganzen  Zylinder  ftir  einen  Moment  ruhend. 
Schieben  wir  nun  sowohl  in  dem  Gasgemisch  in  der  Zelle  wie  auch  in 
dem  reinen  Gase  außerhalb  die  Moleküle  so  zusammen,  daß  sie  einen 
in  der  Figur  strichlierten  Zylinder  kompakt  erfüllen,  so  ist  der  von 
diesem  Zylinder  eingenommene  Raum  gleich  der  Summe  der  Eigen- 
Yolumina  der  Lösungsmittelmoleküle.  Der  Zylinder  erstreckt  sich  durch 
Lösung  und  Lösungsmittel  in  gleicher  Dicke,  da  die  Zahl  der  Lösungs- 
mittelmoleküle in  der  Yolumeinheit  rechts  und  links  von  EE  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  die  gleiche  ist.  Durch  das  Zusammenschieben 
der  Lösungsmittelmoleküle  ist  jedenfalls  der  Raum,  welcher  den  ge- 
lösten Molekülen  in  der  Zelle  zur  Verfügung  steht,  und  somit  auch 
der  von  ihnen  ausgeübte  thermische  Druck  nicht  verändert  worden. 
Bezeichnet  man  die  Fläche  EE  mit  g,  die  Querschnittsfläche  des 
strichlierten  Zylinders  mit  ß^g  und  die  Länge  der  Zelle  mit  7,  so  ist 
das  Volumen  der  Zelle  v  =^  ql  und  des  in  ihr  gelegenen  Stückes  vom 
strichlierten  Zylinder  6'  =  ß'g  Z  =  ß'u.  Der  wirklich  von  den  eben 
passierenden  Lösungsmittelmolekülen  beanspruchte  Teil  der  Membran  EE 
ist  nach  Fig.  356  gleich  ß'g,  wo  ß^  wie  wir  sehen,  gleich  dem  Ver- 
hältnis zwischen  dem  Eigenvolumen  der  Lösungsmittelmoleküle  und 
dem  gesamten  ihnen  in  der  Lösung  oder,  was  bei  genügender  Ver- 
dünnung damit  identisch  ist,  in  dem  reinen  Lösungsmittel  zur  Verfügung 
stehenden  Räume  ist. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  für  den  tatsäclich  von  den  EE  passie- 
renden Lösungsmittelmolekülen  beanspruchten  Teil  der  Membran  kommt 
man  auch  durch  folgende  üeberlegungen  an  Hand  von  Fig.  357  a  und  b. 


')  0.  Stern,  Inaug.-Diss.  S.  6. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  47 
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Denken  wir  uns  die  Lösungsmittelmoleküle  wieder  momentan  ruhend, 
so  nehmen  nur  solche  Moleküle  etwas  von  der  Membranfiäche  EE  weg, 
deren  Mittelpunkt  um  nicht  mehr  als  den  Molekülhalbmesser  r  nach 
beiden   Seiten   von  EE   absteht.     Betrachten   wir    zunächst   die  ober- 


Fig.  857  a. 


halb  EE  z.  B.  in  der  verdünnten  Lösung  befindlichen  Moleküle.  Wenn 
wir  mit  x  die  Entfernung  eines  Molekülmittelpunktes  Yon  EE  be- 
zeichnen, so  ist  die  durch  ein  solches  Molekül  aus  EE  herausgeschnittene 
Fläche  nach  Fig.  357  b  gleich  p*ff  =  (r*  —  a;*)x.  Teilen  wir  den  Zylinder 
von  der  Grundfläche -BjB  =  g  (Fig.  357  a)  und  der  Höhe  x  =  r  in  Ele- 
mentarzylinder von  der  Höhe  dx^  so  sind  in  einem  solchen  nqdx 
Lösungsmittelmoleküle  vorhanden,   wenn  n  ihre  Zahl  pro  Yolumeinheit 

Fig.  357  b. 


ist.     Die  Lösungsmittelmoleküle    eines  Elementarzylinders  in   der  Ent- 
fernung X  von  EE  schneiden  also  aus  EE  die  Fläche 

nqdx^(r^  —  x^)7c 

heraus   und  alle  oberhalb  EE  gelegenen  Lösungsmittelmoleküle   bean- 
spruchen die  Fläche: 


n 


(r*  —  x^)dx  =  nnqr^ ^ —  = ; 


2nnqr^ 


• 

Die  Lösungsmittelmoleküle  zu  beiden  Seiten  von  EE^  sowohl  in  der 
verdünnten  Lösung  wie  im  reinen  Lösungsmittel,  schneiden  demnach  aus 
der  Membran  die  Fläche 

«.—3-. 2 

heraus.  Da  weiter  die  Größe  ß^  das  Verhältnis  von  Eigenvolumen  der 
Lösungsmittelmoleküle  in  1  ccm  der  genügend  verdünnten  Lösung  bzw. 
des  reinen  Lösungsmittels   zu  der  Größe   des  Kubikzentimeters,   gleich 
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n .  — ö —  ist,  so  bekommen  wir  wieder  für  die  in  Frage  stehende  Fläche 

den  Wert  ^'q. 

Von    dem    thermischen    Druck  pte^^   des  gelösten   Gases,   der   bei 
ruhenden  Losungsmittelmolekülen  durch  den  Ausdruck: 

^•°      -  v-b' 
gegeben  ist*),  wirkt  nach  den  vorstehenden  Ausführungen  nur  der  Teil: 

n  -  fi'^«  «'  -   «-^^(1  -  ßO   _   nBT(l-n  _    nRT 

(v  —  0  )  r(l  —  ß  )  V 

auf  die  Membran,  während  der  Teil: 


ß' V  = 


das  Lösungsmittel  links  von  EE  am  Hereinströmen  hindert').  Denken 
wir  uns  die  Lösungsmittel moleküle  in  Bewegung,  so  werden  nach  den 
van  der  Wa  als  sehen  Anschauungen  die  Yolumkorrektionsgrößen  ß' 
und  b'  größer,  sonst  ändert  sich  aber  nichts  an  den  obigen  Ausführungen. 
Von  dem  thermischen  Druck  des  gelösten  Oases  j?«,'^  wirkt  dann  der  Teil: 

n       ft^„  r,_  nRT(l-^)   _  nRTjl-?)   _  nRT 

auf  die  Membran,  während  der  Teil: 

nRT?  nRT? 


W  = 


v-b  v{l—?) 

das  Lösungsmittel  links  von  EE  am  Hereinströmen  hindert^). 

Kehren  wir  nunmehr  wieder  zur  Versuchsanordnung  von  Fig.  350 
zurück.  Wir  haben  im  Außenraum  das  lösende  Gas  bei  100  Atm.  Druck 
und  im   Innern   der   Zelle  ein  Gasgemisch  von  gleichem  Druck  an^e- 


^)  Bei  der  Anordnung  von  Fig.  356  ergeben  die  Anziehungskräfte  der  Lösnngs- 
mittelmoleküle  auf  die  gelösten  auch  noch  in  nächster  Nähe  der  semipermeablen 
Membran  die  Resultierende  Null,  da  die  Konzentration  des  Lösungsmittels  zu  beiden 
Seiten  der  Membran  genügend  genau  die  gleiche  ist. 

-)  Bei  dem  gelösten  Gas  braucht  zwischen  thermischem  Druck  und  äußerem, 
auf  eine  Wandung  ausgeübtem  Druck  nicht  unterschieden  zu  werden,  da  das  gelöste 
Gas  noch  genügend  verdünnt  ist. 

•)  Die  üeberlegungen  an  Hand  der  Fig.  356  u.  357  sind  keineswegs  streng, 
doch  dürften  genaue  kinetische  Üeberlegungen  zu  einem  sehr  annähernd  gleichen 
Resultat  führen.  Jedenfalls  dürfte  das  kinetische  Zustandekommen  des  osmotischen 
Druckes  mit  obigen  Ausführungen  annähernd  richtig  getroflPen  sein.  Vgl.  hierzu 
Nernst,  Theoret.  Chem.,  7.  Aufl.,  S.  248. 
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nommen.  Nach  Herstellung  der  Kommunikation  durch  die  semipermeable 
Membran  entsteht  durch  Einströmen  des  lösenden  Gases  der  Ueber- 
druck  von  x  Atm.     Der  thermische  Druck   des  lösenden  Gases   außen 

^  T>  rn 

sei  j9tc,  während  er  in  der  Zelle  2>fe  +  x 7 rr-  Atm.  beträfft.    Im 

(v  —  6)  * 

Gleichgewichtszustand  müssen  die  Kräfte,   welche  das  lösende  Gas  pro 

Flächeneinheit  der  Membran  in  die  Zelle  zu  treiben  suchen,  gleich  denen 

sein,  welche   es   zum   Herausströmen   veranlassen.     In   die  Zelle  hinein 

treibt  der  thermische  Druck  p^,   aus   der  Zelle  heraus  der  thermische 

Druck  pw-\-  X ' TT-   und    noch    der   Bruchteil   vom    thermischen 

(r  —  b) 

Druck   des  gelösten  Gases,   der  nicht   auf  die  Membran,   sondern  auf 

Lösungsmittelmoleküle  in  derselben  trifft.     Letztere  Größe  ist,   wie  wir 

wissen,  gleich       ..  __  q.  .     Wir  erhalten  somit  die  Gleichung: 

,  nRT     .      nRT^  ,  nRT      , 

,      nRT?     _  nRTjl  ^  ß)  ^_   nRT 

+  ^(i-ß)   -1>-  +  ^-       ,,(i^ß)  oder    ^=— ;— 

Der  in  der  Zelle  sich  einstellende  üeberdruck  (der 
osmotische  Druck),  den  wir  stets  mit  P  bezeichnen  wollen, 
ist  daher  gleich  dem  Druck,  den  das  gelöste  Gas  nach 
der  idealen  Gasgleichung  in  der  Zelle  ausüben  würde. 
wenn  es  in  derselben  allein  vorhanden  wäre.  Der  in  der 
Zelle  sich  einstellende  Üeberdruck  ist  weiter  auch  gleich 
dem  Druck,  welchen  der  gelöste  Stoff  tatsächlich  auf  die 
semipermeable  Membran  ausübt,  er  ist  aber  kleiner  als 
der  thermische  Druck,  welcher  dem  gelösten  Stoff  in  der 
Zelle  tatsächlich  zukommt^). 

Der  Fall,  daß  wir  in  die  Zelle  mit  semipermeabler  Membran  eine 
verdünnte  flüssige  Lösung  bei  1  Atm.  Druck  bringen,  ist  nunmehr 
völlig  analog.  Es  wird  so  lange  Lösungsmittel  in  die  Zelle  eindringen, 
bis  der  Üeberdruck  x  vereint  mit  dem  thermischen  Druck  des  Lösungs- 
mittels in  der  Zelle  und  dem  Bruchteil  des  thermischen  Druckes  vom 
gelösten  Stoff,  der  gegen  das  Lösungsmittel  wirkt,  pro  Zeit-  und 
Flächeneinheit  ebensoviel  Lösungsmittelmoleküle  durch  die  semipermeable 


*)  Sind  beide  Gase  in  der  Zelle  verdünnt,  so  wird  der  ganze  Partialdruik 
des  gelösten  Gases  auf  die  Membran  aasgeübt,  da  der  Brnchteil.  welcher  von  den 
Lösungsmittelmolekülen  aufgefangen  wird,  verschwindend  klein  ist. 
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Membran   hin  austreibt,   als   der  thermische  Druck  des  reinen  Lösungs- 
mittels in  die  Zelle  hineintreibt  ^).     Es  gilt  wieder  die  Gleichung: 

*)  In  obigen  Ausführungen  ist  eine  exakte  Gleichheit  zwischen  dem  thermi- 

hchen  Druck   einer   verdünnten   Lösung    und    dem   des    reinen   Lösungsmittels    bei 

Gleichheit  von  Temperatur  und  äußerem  Druck  angenommen.  Ist  also  der  thermische 

Druck  des  gelösten  Stoffes 

„_    fiRT 

^-    "  (V-  b) 

und  der  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung 

NRT 


PJ  = 


(v-b)' 

so  ist  ceteris  paribus  der  thermische  Druck  des  reinen  Lösungsmittels  nach  unserer 
Hypothese  exakt: 

«     -  «   X  -L  «   //  -    (y+«)gr 
P.  =  P^'  +  PJ'  -  -       („_ft)        ■• 

Aus  diesem  Ergebnis  darf  man  aber  nicht  schließen,  daß  in  dem  gleichen  Volumen 
des  reinen  Lösungsmittels  und  der  verdünnten  Lösung  unter  gleichen  äußeren  Be- 
dingungen die  gleiche  Gesamtmolzahl  enthalten  ist. 

Das  Volumen  der  verdünnten  flüssigen  Lösungen  von  festen  Nichtelektrolyten 
setzt  sich  nämlich  sehr  annähernd  additiv  aus  dem  Volumen  des  in  ihnen  ent- 
haltenen Lösungsmittels  im  reinen  flüssigen  Zustande  und  dem  Volumen  des  in 
ihnen  enthaltenen  gelösten  Stoffes  im  reinen  festen  Zustand  zusammen.  Hat  man 
nun  das  Volumen  v  von  verdünnter  Lösung  mit  ^-Molen  Lösungsmittel  und  n-Molen 
gelösten  Stoff  und  das  gleiche  Volumen  v  vom  reinen  Lösungsmittel,  in  dem  eben- 
falls vorläufig  (N  +  ^)-Mole  angenommen  werden  sollen ,  so  muß  wegen  der  Addi- 
tivität  das  Volumen  der  J^^-Lösung8mitteI-Mole  in  beiden  Fällen  gleich  sein  und 
daher  auch  das  Volumen  von  n-Molen  gelösten  Stoffes  und  von  n-Molen  Lösungs- 
mittels im  reinen  Zustand.  Die  Gleichhheit  des  Molvolumens  von  reinem  gelösten 
Stoff  und  reinem  Lösungsmittel  widerspricht  aber  der  Erfahrung  durchaus. 

Der  Fehler  der  Schlußfolgerung  liegt  im  folgenden.  Der  thermische  Druck 
der  verdünnten  Lösung  ist  zwar  durch 

__  (N+n)RT 
P-'-       (V-  b) 

gegeben ;  in  diesem  Ausdruck  bedeutet  aber  b  genau  genommen  die  Volumkorrektion 
wegen  des  Eigen volumens  und  der  Eigenbewegung  der  Lösungsmittelmoleküle  und 
des  gelösten  Stoffes.  Nach  unserer  Hypothese  ist  weiter  der  thermische  Druck 
des  reinen  Lösungsmittels  zwar  ebenfalls  genau  durch 

^   _  (N+n).RT 
P*'-       (v-b) 

gegeben,  es  ist  aber  ebensowenig  N  -^  n  die  in  dem  Volumen  v  des  reinen  Lösungs- 
mittels enthaltene  Molzahl,  als  b  dessen  Volumkorrektion.  Bezeichnen  wir  vielmehr 
diese  beiden  Größen  mit  N*  und  b%  so  gilt: 

{N+n)RT        N'RT 
^-~       (i?-ö)       ~  (v-b')' 

Setzen  wir  nun  v  —  b*  der  Größe  v  —  b  gleich,  und  somit  N*  =  N  -^  n,  so  begehen 
wir  zwar  nur  einen  kleinen  prozentischen  Fehler  bezüglich  N\  aber  zur  Berechnung 
der  für  die  in  Frage   stehende  Schlußfolgerung  nötigen  Größe  {N  ■¥  n)  —  N\   die 


742  I^i^  verdönnten  flüssigen  Lösungen. 

nBT       ,      nRT^  ,  nRT 


oder     P  =  j;  — . 

r 

Der  sich  einstellende  Ueberdruck  P,  d.  h.  der  osmotische 
Druck,  ist  wieder  gleich  dem  Druck,  den  der  gelöste  Stoff, 
allein  im  Raum  v  gasförmig  anwesend,  nach  der  idealen 
Gasgleichung  ausüben  würde.  Dieser  Druck  ist  auch  gleich 
dem  Druck,  den  der  gelöste  Stoff  gegen  die  Membran  tat- 
sächlich ausübt,  er  ist  aber  kleiner  als  der  thermische 
Druck,  der  ihm  in  der  Lösung  zukommt.  Wegen  der  numeri- 
schen Gleichheit  des  in  der  Zelle  sich  herstellenden  Ueberdrucks  P  und 
des  Druckes,  welchen  der  gelöste  Stoff  tatsächlich  auf  die  Membran 
ausübt,  kann  man  für  beide  Drucke  die  Bezeichnung  „osmotischer  Druck** 
verwenden. 

Man  sieht  auch  ohne  weiteres  ein,  daß  die  vorausgehenden  üeber- 
legungen  sich  nicht  ändern,  wenn  die  gelösten  Moleküle  solche  des 
Lösungsmittels  anlagern.  Da  hierdurch  die  Zahl  der  gelösten  Moleküle 
überhaupt  nicht  und  die  der  Lösungsmittelmoleküle  bzw.  ihr  Eigen- 
volumen in  einer  genügend  verdünnten  Lösung  nicht  nennenswert  ver- 
ändert werden,  so  sind  sämtliche  Druckverhältnisse  die  gleichen,  ob  die 
Anlagerung  stattfindet  oder  nicht. 

Die  zum  ersten  Male  von  van'tHoff  betonte  Analogie  zwischen 
dem  Zustand  eines  gelösten  Stoffes  in  einer  verdünnten  flüssigen  Lösung 
vom  Volumen  v  und  dem  Zustand  eines  verdünnten  Gases,  das  allein 
einen  ebensogroßen  Raum  v  ausfüllt,  ist  zwar  eine  weitgehende,  aber 
nicht  eine  völlige.  Unter  sonst  vergleichbaren  Umständen  sind  zwar 
der  osmotische  Druck  des  verdünnt  gelösten  Stoffes  und  der  thermische 
Druck  des  verdünnten  Gases  gleich,  der  thermische  Druck  des  gelösten 
Stoffes  und  der  thermische  Druck  des  verdünnten  Gases  sind  aber  un- 
gleich. Wir  haben  also  an  der  semipermeablen  Membran  kein  Mittel, 
um  den  thermischen  Druck  des  gelösten  Stoffes  in  verdünnter  flüssiger 
Lösung  festzustellen  ^). 

Die  Gleichung: 
Pv=znRT (194) 

selbst  nur  von  der  Größenordnung  der  Differenz  zwischen  (v  ~  h)  und  {v  —  h*)  ist. 
darf  die  Gleichsetzung  dieser  beiden  letzten  Größen  nicht  vorgenommen  werden. 
Es  sei  noch  schließlich  erwähnt,  daß  T.  M.  Lowry,  Trans.  Faraday  Soc.  S,  19 
(1907).  zwar  nicht  die  gleiche  Molzahl  im  cm*  einer  verdünnten  Lösung  und  des 
reinen  Lösungsmittels  annimmt,  daß  er  dies  aber  für  den  Quadratzentimeter  Lösungs- 
oberfläche zwecks  theoretischer  Betrachtung  der  Verdampfung  tut. 
*)  Siehe  W.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  7.  Aufl..  S.  246. 
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für  den  osmotischen  Druck  eines  kristallisierten  Stoffes  in  verdünnter 
flüssiger  Lösung  gilt  allgemein  für  jeden  gelösten  Stoff  und  jedes 
Lösungsmittel,  vorausgesetzt,  daß  keine  chemische  Wirkung,  außer 
höchstens  einfache  Addition,  zwischen  beiden  statthat.  Der  osmotische 
Druck  ist  also  ebenso  wie  der  Druck  eines  verdünnten  Gases  eine 
kolligative  Eigenschaft,  er  hängt  nicht  von  der  Natur  des  gelösten 
Stoffes  und  des  Lösungsmittels  ab,  sondern  nur  von  der  Zahl  n  der 
im  Volumen  v  der  Lösung  bei  der  Temperatur  T  befindlichen  gelösten 
Moleküle.  Da  somit  Lösungen,  die  in  der  Yolumeinheit  die  gleiche 
Anzahl  von  gelösten  Molekülen  bzw.  Molen  enthalten,  in  mancher  Hin- 
sicht gleiche  Eigenschaften  aufweisen,  ist  es  für  Vergleiche  zweck- 
mäßig, den  Gehalt  von  Lösungen  in  Molen  des  gelösten  Stoffes  pro 
Volumeinheit  (meist  Liter)  anzugeben.  Die  Zahl  der  gelösten 
Mole  im  Liter  Lösung  bezeichnet  man  als  die  Normalität  der 
Lösung  und  versteht  daher  z.  B.  unter  einer  ^jio  normalen  Lösung  (ab- 
gekürzt V^o  n.)  eine  solche,  die  Vio  Mol  gelösten  Stoffes  im  Liter 
Lösungsvolumen  enthält. 

Eine  Folge  der  allgemeinen  Gültigkeit  von  Gl.  (194)  für  verdünnte 
Lösungen  ist  auch  die  Ausdehnung  des  Avogadroschen  Gesetzes 
auf  diese  Stoffgemische.  Nach  Gl.  (194)  sind  in  dem  gleichen  Vo- 
lumen V  bei  verschiedenen  verdünnten  Lösungen  bei  gleicher 
Temperatur  T  und  gleichem  osmotischem  Druck  P  stets  die 
gleiche  Zahl  von  Molen  des  gelösten  Stoffes  vorhanden.  Dies 
bietet,  wie  wir  schon  S.  725  f.  sahen,  ein  Mittel,  um  Molekulargewichte 
gelöster  Stoffe  zu  bestimmen.     Mißt  man  für   einen  gelösten  Stoff  die 

Größen  v,   T  und  P,  so   kann  man   die  Molzahl  n  =  — jj-  berechnen, 

womit  man  bei  bekanntem  G  (der  in  v  befindlichen  Gewichtsmenge  des 
gelösten  Stoffes)  auch  das  Molekulargewicht  M  kennt. 


4.  Maximale  Arbeit  bei  der  isothermen  nnd  reversibeln  Verdünnung 

oder  Verdichtung  einer  verdünnten  Lösung. 

Wir  können  nun  endlich  noch  eine  letzte,  sehr  wichtige  Analogie 
zwischen  einem  verdünnten  Gas  und  einem  verdünnt  gelösten  Stoff  be- 
trachten, nämlich  die  Werte  für  die  maximalen  Arbeiten,  die  bei 
der  isothermen  und  reversibeln  Verdünnung  bzw.  Verdichtung 
eines  idealen  Gases,  bzw.  bei  der  isothermen  und  reversibeln  Verdün- 
nung oder  Verdichtung  eines  verdünnt  gelösten  Stoffes  (oder 
seiner  Lösung)  auftreten.  Bei  einem  idealen  Gas  ist  diese  Arbeits- 
größe gegeben  durch  den  Ausdruck: 
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A  =  nRTln 


V, 


Fig.  858. 


^^;^  -^'lasungsmiäsL 


WO  n  die  Zahl  der  verdünnten  oder  verdichteten  Mole,  v^  und  r^  ihr 
Ausgangs-  und  Endvolumen  sind.  Der  zu  dem  isothermen  und  rever- 
sibeln  Vorgang  nötige  Apparat  ist  in  Fig.  13  (Bd.  I)  abgebildet. 

Eine  zur  isothermen  und  reversibeln  Verdünnung  oder  Verdichtung 
eines  gelösten  Stoffes   dienende   analoge  Vorrichtung  (Fig.  358)  ist  von 

van't  Hoff  ersonnen  worden.  Sie  besteht 
aus  einem  Zylinder  mit  gewichtslosem,  dicht 
schließendem ,  reibungslos  verschiebbarem 
Stempelkolben,  der  aus  semipermeabler  Sub- 
stanz besteht,  während  die  Zylinderwände 
gänzlich  undurchdringlich  sind.  Unterhalb 
des  Stempelkolbens  befindet  sich  eine  ver- 
dünnte Lösung,  oberhalb  reines  Lösungsmittel. 
Der  ganze  Apparat  ist  in  ein  Wärmebad  von 
konstanter  Temperatur  und  genügend  großer 
Wärmekapazität  getaucht.  Auf  den  semi- 
permeabeln  Stempel  üben  einzig  und  allein 
die  gelösten  Moleküle,  für  welche  die  Mem- 
bran undurchdringlich  ist,  beim  Anprall  einen 
Druck  aus,  der  numerisch  gleich  dem  osmotischen  Druck  P  der  Lösung  ist 
Damit  der  Stempelkolben  in  Ruhe  ist,  muß  auf  ihn  der  gleiche  Druck  P 
von  oben  ausgeübt  werden.  Wir  wissen,  daß  weiter  im  Gleichgewicht 
etwas  reines  Lösungsmittel  durch  die  Membran  in  die  Lösung  getrieben 
wird,  bis  in  ihr  der  Ueberdruck  P  des  Lösungsmittels  entsteht,  der  mano- 
metrisch nachweisbar  ist,  aber  nicht  auf  die  Membran  wirkt.  Von  außen 
wirkt  dann  der  thermische  Druck  ^m>  des  reinen  Lösungsmittels  auf  dieses 
treibend  ein,   von   der  Lösungsseite  wirken  im  GleichgewichtsfalP)  die 


Kräfte  ^«, 


...  _  Q    +  -P  +   i\  _  u\   =  i^w  1  so  daß  ebensoviel  Lösungs- 


mittel   pro    Zeiteinheit    von    außen    nach    innen    als    von    innen    nach 
außen  geht. 


') 


nUT 


nRT 


1-ß 


ist  der   thermische   Druck   des   gelösten 


v(l-ß)         (v-h) 

P 

Stoffes,  somit  weiter  p«, jz qT  ^^^  thermische  Druck  des  Lösungsmittels  in 

der  Lösung  bei  demselben  Außendruck,   unter  dem  das  reine  Lösungsmittel  steht; 
im   selben  Sinne   wie   dieser  thermische  Druck  wirkt  seine  Steigerung  durch  den 


Ueberdruck  P  und  die  Stoßwirkung 
mittel  in  der  Membran. 


(l-W 


des  gelSs^n  Stoffes  auf  das  LSsungs- 


Maximale  Arbeit  bei  Konzentrationsänderung  von  Lösungen.  745 


Vermindert  man  den  Druck  P  auf  den  Stempelkolben,  so  bewegt 
dieser  sich,  durch  den  Anprall  der  gelösten  Moleküle  getrieben,  nach 
aufwärts ,  z.  B.  um  das  Volumen  dv  =  q  .dh.  Bei  dieser  Aufwärts- 
bewegung des  Stempelkolbens  tritt  stets  reines  Lösungsmittel  durch  die 
Membran  hindurch.  Sowie  nämlich  das  Volumen  der  Lösung  sich  ver- 
größert, nimmt  der  üeberdruck  P  des  Lösungsmittels  daselbst  und  somit 
auch  der  thermische  Druck  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung  ab  und 
es  wird  Lösungsmittel  durch  den  größeren  äußeren  thermischen  Druck 
von  außen  nach  innen  getrieben.  Wir  wollen  noch  für  spätere  Ueber- 
legungen  hervorheben,  daß,  wenn  wir  den  Stempelkolben  um  dv  nach 
oben  gehen  lassen,  also  das  Volumen  der  Lösung  um  dv  vergrößern, 
dx-TJLole  reines  Lösungsmittel  in  die  Lösung  eintreten.  Diese  dx-Mole 
brauchen  nicht  notwendigerweise  im  reinen  Zustand  das  Volumen  dv 
einzunehmen,  sondern  sie  können  ein  größeres  oder  kleineres  Volumen  dvQ 
aufweisen.  Doch  ist  der  Unterschied  zwischen  dv  und  dvQ  nur  bei 
konzentrierteren  Lösungen  merklich,  dagegen  bei  verdünnteren  zu  ver- 
nachlässigen. Jedenfalls  gibt  also  das  Volumen,  um  welches  der  Stempel- 
kolben sich  hebt  oder  senkt,  stets  die  Volnmänderung  der  Lösung, 
nicht  aber  notwendigerweise  das  Volumen  des  reinen  Lösungs- 
mittels an,  welches  in  die  Lösung  tritt  oder  von  ihr  entfernt  wird. 

Die  Vorrichtung  in  Fig.  358  kann,  wie  wir  sehen,  zur  isothermen  und 
reversibeln  Verdünnung  und  Verdichtung  des  gelösten  Stoffes,  oder  mit 
anderen  Worten  zur  Beantwortung  der  Frage  dienen,  welche  maximale 
Arbeit  bei  der  isothermen  und  reversibeln  Vermischung  von  Lösungsmittel 
mit  einer  verdünnten  Lösung  oder  bei  der  isothermen  und  reversibeln  Ent- 
fernung von  Lösungsmittel  aus  einer  verdünnten  Lösung  ausgetauscht 
wird.  Lassen  wir  den  Kolben  nach  oben  gehen,  so  daß  das  Volumen 
der  Lösung  sich  isotherm  und  reversibel  von  v^  in  v^  ändert,  so  kann 
die  Arbeit: 

A=    rjPdv=   r^^ß^  =  nBTln-^  .   .   (195) 

gewonnen  werden,  wenn  n  die  Zahl  der  gelösten  Mole  ist,  und  die 
gleiche  Arbeit  ist  aufzuwenden,  wenn  das  Volumen  der  Lösung  isotherm 
und  reversibel  von  Vg  auf  v^  verkleinert  wird.  Die  Analogie  des  ver- 
dünnt gelösten  Stoffes  mit  einem  idealen  Gase  ist  hier  eine  völlige. 

Die  Analogie  geht  auch  noch  in  der  Beziehung  weiter,  daß  die 
isotherme  und  reversible  Verdünnung  oder  Verdichtung  eines  verdünnt 
gelösten  Stoffes  ebensowenig  mit  einer  Aenderung  der  gesamten  Energie 
der  Lösung  verknüpft  ist,  wie  die  Verdünnung  oder  Verdichtung  eines 
idealen  Gases.    Wenden  wir  nämlich  auf  den  isothermen  und  reversibeln 
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Vorgang  der  Verdünnung  oder  Verdichtung  eines  gelösten  Stoffes  die 
Helmholtzsche  Gl.  (42),  Bd.  I 


--^=-m 


an,  so  erhalten  wir: 


=  0. 


U^A-  t(^)  =nBTln  ^  -  nBTln  ^  = 

Hat  man  also  in  einem  Kalorimeter  eine  verdünnte  Lösung  und  gießt 
gleichtemperiertes  Lösungsmittel  zu,  so  wird  bei  dieser  Verdünnung 
keinerlei  W'ärmetönung  17 beobachtet.  Die  Verdünnungswärme  einer 
verdünnten  Lösung  ist  gleich  Null,  was  mit  der  Erfahrung  im 
Einklang  steht. 

Da  die  Gesamtenergie  einer  verdünnten  Lösung  bei  ihrer  isothermen 
und  reversibeln  Verdünnung  oder  Verdichtung  unverändert  bleibt,  so 
muß  eine  der  ausgetauschten  Arbeit  äquivalente  Wärme  wie  bei  einem 
idealen  Gase  aus  dem  umgebenden  Wärmebade  aufgenommen  oder  an 
dasselbe  abgegeben  werden^).  Es  ist  für  das  Folgende  somit 
stets  im  Auge  zu  behalten,   daß  die  Gleichung  Pv  =  nBT  für 


')  Komprimiert  man  ein  ideales  Gas  isotherm  und  reversibel  in  einem  mit 
Stempel  versehenen  Kolben,  so  wird  sich  die  auf  den  Stempel  geleistete  Arbeit 
durch  dessen  Bewegung  auf  die  aufprallenden  Gasmoleküle  übertragen  und  sich  so 
in  kinetische  Energie  der  Gasmoleküle ,  d.  h.  in  Wärme  verwandeln.  Da  man  die 
Kompression  isotherm,  d.  h.  in  einem  Wärmebad  konstanter  Temperatur  vornimmt, 
so  wird  diese  Wärme  in  vollem  Betrage  nach  außen  abgeführt  (H.  v.  Helmholtz, 
Vorlesungen  über  theoretische  Physik,  Bd.  VI,  S.  403,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1903). 

Komprimiert  man  mit  der  Vorrichtung  von  Fig.  358  einen  verdünnt  gelösten 
Stoff  isotherm  und  reversibel ,  so  wird  in  völlig  analoger  Weise  die  auf  den  semi- 
permeablen Stempel  geleistete  Arbeit  sich  zunächst  in  kinetische  Energie  der  auf 
den  semipermeablen  Stempel  aufprallenden  gelösten  Moleküle  verwandeln  und  diese 
werden  sie  dann  vollständig  an  das  umgebende  Wärmebad  abführen.  Bei  der  Kom- 
pression des  verdünnt  gelösten  Stoffes  werden  gleichzeitig  Lösungsmittelmoleküle 
von  der  Lösung  abgetrennt  und  gelangen  durch  die  semipermeable  Membran  hin- 
durch in  das  reine  Lösungsmittel.  Zur  Abtrennung  dieser  Lösungsmittelmoleküle 
von  der  verdünnten  Lösung  ist  keinerlei  Arbeit  nötig,  da  nach  unserer  Grund- 
annahme Gleichheit  des  thermisch-kinetischen  Druckes  in  verdünnter  Lösung  und 
reinem  Lösungsmittel  ein  Lösungsmittelmolekül  in  der  verdünnten  Lösung  und  im 
reinen  Lösungsmittel  eine  gleich  starke  Anziehung  von  seiner  Umgebung  einfährt 
und  die  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig  wirkenden  Anziehungskräfte  sich  gegen- 
seitig aufheben.  Bewegt  man  also  ein  Lösungsmittelmolekül  durch  die  Membran  des 
Stempels  in  Fig.  358  hindurch,  so  ziehen  es  die  gelösten  Moleküle  und  die  des 
Lösungsmittels  auf  seiten  der  Lösung  ebenso  stark  an  wie  die  Lösungsmittel moleküle 
auf  Seiten  des  reinen  Lösungsmittels.  Es  ist  somit  dabei  ebensowenig  Arbeit  zu 
leisten,  als  wenn  sich  ein  Lösungsmittelmolekül  im  Innern  des  reinen  Lösungs- 
mittels bewegt. 
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Lösungen  nur   so  lange  Gültigkeit  haben  kann,   als   ihre  Yer- 
dünnungswärme  den  Wert  Null  behält. 

Wir  werden  im  folgenden  weiter  sehen,  von  welch  weittragender 
Bedeutung  die  yan't  Ho  ff  sehe  Ermittelung  der  maximalen  Arbeit  bei 
der  Verdünnung  oder  Verdichtung  einer  verdünnten  Lösung  für  die 
Lösungstheorie  geworden  ist. 

5.  Indirekte  Messung  des  osmotischen  Drucks  mittels  Dampfdruck- 
verminderung. 

Wie  wir  gesehen  haben,  ist  die  direkte  Messung  des  osmotischen 
Druckes  einer  Lösung  schwierig,  da  für  viele  gelösten  Substanzen  und 
Lösungsmittel  keine  wirklich  semipermeable  Membranen  bekannt  sind. 
Um  so  wichtiger  ist  es,  daß  es  verschiedene  indirekte  Methoden  gibt, 
mit  deren  Hilfe  man  osmotische  Drucke  von  Lösungen  mit  derselben 
Sicherheit  und  teilweise  auch  größerer  Genauigkeit  bestimmen  kann  wie 
auf  direktem  Wege.  Diese  indirekten  Methoden  basieren  darauf,  daß 
die  Grenzflächenschichten  vieler  Lösungen  sich  beim  Verdampfen  oder 
Kristallisieren  wie  semipermeable  Membranen  verhalten,  indem  sie  nur 
das  Lösungsmittel  verdampfen  oder  auskristallisieren  lassen,  dagegen 
den  gelösten  Stoff  in  der  Lösung  zurückhalten  ^).  Wir  wenden  uns 
zunächst  der  Dampfspannung  von  verdünnten  Lösungen  zu. 

Theoretisches. 

Sowie  eine  reine  Flüssigkeit  bei  jeder  Temperatur  einen  ganz  be- 
stimmten Dampfdruck  aufweist,  gilt  dies  auch  für  eine  flüssige  Lösung. 
Wie  bereits  mehrfach  erwähnt,  nehmen  wir  an,  daß  in  dem  gesättigten 
Dampf  über  der  Lösung  sich  nur  Lösungsmittelmoleküle  befinden,  da- 
gegen der  gelöste  Stoff  sich  nicht  verflüchtigen  soll.  Der  Dampf- 
druck des  Lösungsmittels  über  einer  Lösung  ist  nun  stets 
kleiner  als  der  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  bei 
der  gleichen  Temperatur.  Es  erhellt  dies  durch  eine  ganz  analoge 
Betrachtung,  wie  wir  sie  schon  S.  694,  Bd.  I  angestellt  haben. 

In  Fig.  359  (a.  f.  S.)  bedeute  A  eine  osmotische  Zelle,  die  mit  einer 
verdünnten  Lösung  gefüllt  sei  und  in  ein  Gefäß  B  mit  reinem  Lösungs- 
mittel tauche.  Ä  und  B  sollen  sich  in  einem  luftleer  gepumpten  Ge- 
fäß C  befinden.  Im  Gleichgewichtszustand  steigt  die  Lösung  im  Steig- 
rohr*) bis  zum  Punkt  H.     Die  Höhe   der  Säule   über   dem  Niveau  des 


*)  Wir  betrachten  oben  nur  solche  Lösungen,  welche  den  gelösten  Stoff  weder 
verdampfen  noch  aaskristallisieren  lassen. 

^)  Bas  Steigrohr  zeigt  Dimensionen,  die  so  groß  sind,  daß  Oberflächenkrüm- 
mungen  an  der  oberen  Grenzfläche  der  Lösung  nicht  auftreten. 
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Flg.  359.  reinen  Lösungsmittels   sei  h.     Damit   die  Konzen- 

tration der  LSsuDg  einheitlich  und  konstant  bleibt, 
denken  wir  uns  das  Steigrohr  der  Zelle  von  vorne- 
herein  mit  Lösung   bis  H  aufgefüllt.     Der   ganze 
übrige    nicht-  von    der   Flüssigkeit    eingenommene 
Raum   von  C  wird   dann   mit  Lösungsmitteldanipf 
sich  erfilllen.  Unmittelbar  über  dem  reinen  Lösungs- 
mittel wird  der  Dampf  den  gesättigten  Dampfdruck 
aufweisen,   nach  oben  hin  wird   dieser  Druck  ab- 
nehmen;   das  Eigengewicht   des  Dampfes  läßt  den 
Druck  des  Dampfes  nämlich  von  oben  nach  unten 
anwachsen,   bis   er  unmittelbar  an  der  Oberfläche 
des  reinen  Lösungsmittels  den  Wert  des  gesättigten 
Dampfdruckes  erreicht.  Zur  Erzielung  eines  stabilen 
Gleichgewichts   muß   an  allen   Stellen   eines  Quer- 
schnittes des  GefäSes  C,  in  welcher  Höhe  der  Querschnitt  auch  gelegt 
werden  möge,  der  gleiche  Druck  herrschen.    In  dem  Querschnitt,  welcher 
in  der  Höhe  H  (Gb-enzfläche  der  Lösung  im  Steigrohr)  durch  das  Gefäß  C 
gelegt  wird,  herrscht  nun  ein  Dampfdruck,  der  gleich  dem  Druck  ^i  des 
gesättigten  Dampfes  vom  reinen  Lösungsmittel,  vermindert  um  das  Gewicht 
einer   Dampfsäule   von   der   Höhe  h,  ist.     Ebenso  groß   muß   auch   der 
Dampfdruck  p'  des  Lösungsmittels  über   der  Lösung  im   Steigrohr   bei 
B  sein. 

Würdet  nämlich  größer  als  die  genannte  Grö6e  sein,  so  müßte  fort- 
während Dampf  bei  H  sich  entwickeln,  von  der  Höhe  h  nach  der  Ober- 
fläche des  reinen  Lösungsmittels  herabsinken,  sich  daselbst  kondensieren 
und  durch  die  semipermeable  Membran  in  die  Zelle  wandern,  um  den 
Verd am pfungs Verlust  zu  ersetzen.  Der  umgekehrte  Prozeß  würde  statt- 
finden ,  wenn  y  kleiner  als  die  obengenannte  Größe  wäre.  Da  infolge 
des  geschilderten  Kreislaufes,  der  dauernd  stattfinden  würde,  die  Vor- 
richtung von  Fig.  359  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  repräsentieren 
würde,  mit  dessen  Hilfe  man  beliebig  viel  W&rme  der  Umgebung  in 
Arbeit  verwandeln  könnte,  so  muS  der  Dampfdruck  j/  des  Lösungs- 
mittels über  der  Lösung  gleich  dem  Dampfdruck  p  des  reinen  Lösungs- 
mittels bei  der  gleichen  Temperatur,  vermindert  um  das  Gewicht  der 
Dampfsäule  von  der  Höhe  h,  sein.  Die  Größe  p'  ist  also  stets  kleiner 
als  p. 

Der  erste,  welcher  den  osmotischen  Druck  einer  Lösung  mit  ihrer 
Dampfdruckverminderung  in  Beziehung  brachte  und  diese  auch  weiter 
quantitativ  formulierte,  war  J.  H.  van't  Hoff.  Wir  werden  seinen 
Gedankengang  gleich  weiter  unten  kennen  lernen,  betrachten  aber  zu- 
erst eine  etwas  einfachere  Ableitung  der  erwähnten  Beziehung  an  Hand 
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von  Fig.  359^).  Das  Gewicht  der  Dampfsäule  vom  Querschnitt  1  qcm 
und  der  Höhe  h  cm  ist  leicht  zu  berechnen,  wenn  wir  annehmen, 
daß  der  Druck  der  Säule  nur  wenig  variiert,  d.  h.  daß  die 
Größe  p'  von  p  nur  wenig  verschieden  ist.  Dies  ist  für  ver- 
dünnte Lösungen  der  Fall.  Wir  können  dann  das  Gewicht  der  Dampf- 
säule so  berechnen,  als  ob  sie  unter  dem  einheitlichen  Druck  p  stände. 
Da  1  ccm  des  ideal  vorausgesetzten  Dampfes  nach  der  Gas- 
gleichung   p^   Mole  enthält,  von  denen  jedes  M Gramm  wiegt,  so  ist 

das  Gewicht  der  Dampfsäule  von  der  Höhe  h  in  Grammen: 

pM.h    __    pMh 
BT     ""  82,1T 

oder  in  Atmosphären  (S.  30,  Bd.  I) : 

pM,  h 
82,1. 1033,3.  T' 

Es  besteht  somit  die  Gleichung: 

pHh 


_p  =  /  + 


82,1 .  1033,8  T 
oder 

P-P'  -             ^^  (196) 

p       ""    82,1  .  1083,3  r ^     ^ 

Die  Größe  auf  der  linken  Seite  von  Gl.  (196)  kann  man  als  die 
relative  Dampfdruckverminderung  der  Lösung  gegenüber  dem  reinen 
Lösungsmittel  bezeichnen.  Man  kann  nun  in  Gl.  (196)  die  Größe  h  mit 
dem  osmotischen  Druck  P  der  Lösung  in  Beziehung  bringen.  Der  os- 
motische Druck  der  Lösung  ist  nämlich  gleich  dem  Gewicht  der  Lösungs- 
säule von  der  Höhe  h.  Nennt  man  das  Gewicht  von  einem  Kubik- 
zentimeter der  verdünnten  Lösung  d,  welches  sehr  nahe  gleich  dem 
Gewicht  eines  Kubikzentimeters  reinen  Lösungsmittels  ist,  so  bekommt 
man  die  Gleichung: 

^  ^    1033,3    ^'°^- 

Durch  Einsetzung  des  Wertes  von  h  in  Gl.  (196)  wird  weiter: 

p-p'  MF 

p        "    S.82,1T 
oder 

p  M 


')  Siehe  L.  G.  Gouy  u.  G.  Chaperon,  Ann.  chim.  phys.  (6),  18,  124  (1888); 
Sv.  Arrhenius,  ZS.  f.  phys.  Chem.  8,  115  (1889). 
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Diese  Gleichung,  in  welcher  M  das  Molekulargewicht  des  reinen  Lösungs- 
mittels im  Dampfzustande  und  8  sein  spezifisches  Gewicht  bedeuten, 
ist  zum  ersten  Male  von  van't  Hoff  ^)  entwickelt  worden*).  Wie  wir 
sehen,  kann  man  also  auch  durch  Messung  der  relativen  Dampfdruck- 
verminderung der  Lösung  gegenüber  dem  reinen  Lösungsmittel  den 
osmotischen  Druck  indirekt  bestimmen.  Diese  indirekte  Bestimmung 
weist  die  Zuverlässigkeit  der  Thermodynamik  auf,  da  nur  thermo- 
dynaraische  Ueberlegungen  bei  der  Ableitung  von  Gl.  (197)  verwendet 
wurden.  Gl.  (197)  besagt  also,  daß  verdünnte  Lösungen  verschie- 
dener Stoffe  in  einem  und  demselben  Lösungsmittel  bei  gleicher 
relativer  Dampfdruckerniedrigung  und  bei  gleicher  Tempe- 
ratur den  gleichen  osmotischen  Druck  aufweisen,  also  isos- 
motische  bzw.  isotonische  Lösungen  sind  und  daß  weiter  der 
osmotische  Druck  verdünnter  Lösungen  verschiedener  Stoffe 
in  dem  gleichen  Lösungsmittel  und  bei  gleicher  Temperatur 
ihrer  relativen  Dampfdruckerniedrigung  proportional  ist. 

Eine  zweite,  etwas  genauere  Formel,  die  noch  bei  Lösungen  gilt, 
deren  Dampfdruck  j>'  beträchtlich  kleiner  als  der  Dampfdruck  ^  des 
reinen  Lösungsmittels  ist,  hat  J.  H.  van't  Hoff*)  durch  folgende  ein- 
fache thermodynamische  Ueberlegungen  gewonnen.  Wir  wollen  auf 
zwei  verschiedene  Weisen  eine  kleine  Menge  Lösungsmittel,  z.  B. 
d-r-Mole**),  isotherm  und  reversibel  einer  Lösung  entziehen  und  die 
dazu  nötigen  maximalen  Arbeiten  einander  gleichsetzen.  Das  eine  Mal 
entziehen  wir  der  Lösung  e2.r-Mole  mit  Hilfe  der  van't  Ho  ff  sehen 
Vorrichtung  (Fig.  358).  Wir  müssen  zu  diesem  Zweck  die  semipermeable 
Membran  um  das  Volumen  dv  senken,  welches  bis  zu  mäßig  kon- 
zentrierten  Lösungen   dem  Volumen   der  c2a:-Mole   im    reinen  Zustand 


^)  Siehe  Anm.  1,  S.  703. 

^)  Bei  Ableitung  von  61.  (197)  sind  verschiedene  Vernachlässigungen  gemacht, 
die  nur  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  statthaft  sind.  Es  wurde  die  ganze  Dampf- 
säule  als  unter  dem  einheitlichen  Druck  p  stehend  angesehen,  es  wurde  ferner  das 
spezifische  Gewicht  der  Lösung  als  in  der  ganzen  Höhe  h  gleich  angesehen,  obwohl 
der  Druck  um  P  Atmosphären  variiert,  und  weiter  kein  Unterschied  zwischen  dem 
spezifischen  Gewicht  von  Lösung  und  Lösungsmittel  gemacht.  Ferner  wurde  ver- 
nachlässigt ,  daß  der  Dampfdruck  y^  für  die  Lösung  unter  eben  diesem  Druck  p 
gilt,  der  osmotische  Druck  P  aber  für  die  Lösung  unmittelbar  an  der  Membran, 
die  unter  dem  Druck  P  steht.  Der  hydrostatische  Druck  steigert  sich  nämlich  in 
der  Lösungssäule  von  oben  nach  unten  um  P  Atmosphären. 

*)  J.  H.  van't  Hoff,  Die  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts  (1886),  in 
Ostwalds  Klassikern,  Nr.  110,  S.  34,  s.  auch  J.  H.  van't  Hoff,  ZS.  f.  phys.  Cliern. 
1,  481  (1887). 

*)  Als  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  ist  das  für  den  Dampfzustand 
gültige  zu  nehmen. 
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nahezu  gleich  ist^).  Die  zur  Abtrennung  der  ä^r-Mole  des  Lösungs- 
mittels von  der  Lösung  nötige  Arbeit  ist  dann  gleich  P .  d  t\  wo  P  der 
osmotische  Druck  der  Lösung  ist.  —  Im  zweiten  Fall  denken  wir  uns 
die  dx'^ole  des  Lösungsmittels  durch  sog.  isotherme  und  reversible 
Destillation  (G.  Eirchhoff)^)  aus  der  Lösung  entfernt.  Zu  diesem 
Zwecke  bedienen  wir  uns  des  Apparates  von  Fig.  109  (Bd.  I).  Wir 
denken  uns  in  dem  Zylinder  dieses  Apparates  etwas  Lösung  mit  ihrem 
gesättigten  Dampf  vom  Druck  p^  im  Gleichgewicht  und  drücken  mit 
dem  Druck  p^  auf  den  Stempelkolben.  Wir  lassen  dann  dx-TAo\e  des 
Lösungsmittels  verdampfen,  wobei  der  Kolben  sich  nach  oben  um  di/ 
bewegt.  Gehorcht  der  gesättigte  Dampf  dem  idealen  Gas- 
gesetz, so  wird  hierbei  vom  Dampf  die  Arbeit 

p'di/  =  dx.RT 

nach  außen  geleistet.  Wir  denken  uns  jetzt  die  dx-TAole  Dampf  von 
der  übrigen  Dampfmenge  abgetrennt  in  einem  besonderen  Zylinder  mit 
Stempelkolben  befindlich  und  komprimieren  die  d:z;-Dampfmole  von  dem 
Druck  p^  auf  den  größeren  Dampfdruck  p  des  reinen  Lösungsmittels 
bei  der  gleichen  Temperatur.     Hierzu  muß  die  Arbeit: 

dx.RTln^ 
F 

aufgewendet  werden.     Nach  dieser  Kompression   denken   wir   uns   die 

dX'Mole  wieder  mit  dem  Dampf  in  einem  Zylinder  (Fig.  109)  vereinigt, 

in  welchem  diesmal  reines  Lösungsmittel  mit  seinem  gesättigten  Dampf 

vom  Druck  p  anwesend  sein  soll.     Durch  Hineinschieben   des  Kolbens 

um  dt?"  bringen  wir  die  dx-Dampfmole  zur  Kondensation,   wobei  die 

Arbeit: 

pdi/^  =  dxBT 

zu  leisten  ist.  Die  gesamte  bei  der  isothermen  Destillation  von  dx-Molen 
Lösungsmittel  zu  leistende  Arbeit  ist  also: 

pdf/'  -j/dt/  +  dxBTln'^  =  dxRTln-^. 

p'  p' 

Da  sowohl  bei  dem  osmotischen  Prozeß  als  bei  dem  Destillations- 
prozeß gleicher  Anfangs-  und  Endzustand  des  Systems  vorliegen ,  d.  h. 
der  Effekt  lediglich  in  der  Abtrennung  von  d^-Molen  flüssigen  Lösungs- 
mittels von  der  Lösung  besteht,  so  müssen  beide  Arbeitsleistungen 
gleich  sein  und  es  gilt  daher: 


')  In  dieser  Voraussetzung  liegt  die  einzige  Ungenauigkeit  der  obigen  Be- 
trachtungen. 

*)  G.  Kirchhoff,  Ann.  d.  Phys.  (2),  104  (1856);  Gesammelte  Abhandlungen, 
S.  485,  Leipzig,  J.  A.  Barth  1882. 
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P 
Da   das  Volumen  dv  von   eZ^r- Molen    des    reinen   Lösungsmittels 

dx.M 
gleich  — -z —  ist,  wo  S  die  Dichte  des  reinen  Lösungsmittels  ist,  so 

wird  endlich: 

^       8. 82,1. T    .     p    ..  ,,^^^ 

^= ^ .?n^AtiD (198) 


Bedenkt  man,  daß 


P 


L=,„(,  +  ü^) 


ist  und  dafi,  wenn'^^ — ■^—  klein  gegen  1  ist,  weiter  gilt  ^) 


In 


(i   I    P-P'\  _  P-P' 


SO    sieht   man,    daß    bei    geringer  Verschiedenheit   von  p  und  p*    die 
Gleichung: 


P_  _  P-P^ 


¥  P 

besteht  und  somit  die  Gl.  (197)  und  (198)  identisch  werden. 


Experimentelle  Methodik. 

Will  man  die  Gl.  (197)  und  (198)  experimentell  verwerten,  so  muß 
man  sich  zunächst  eine  Vorstellung  von  der  Größe  der  zu  messenden 
Dampfdruckverminderung  machen.  Nach  den  genannten  Gleichungen 
entspricht  einer  wäßrigen  Lösung  vom  osmotischen  Druck  1  Atm.  bei 
0  ^  C.  eine  relative  Dampfdruckverminderung  von  der  Größe 

bei  100®  C.  eine  solche  von  der  Größe*): 

0  Siehe  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  d.  prakt.  Physik,  11.  Aufl.,  S.  10. 
')  Umgekehrt  entspricht  einer  Dampfdrackverminderang  von  O.Ol  (d.  h.  von 
1%)  in  wäßrigen  Lösungen  ein  osmotischer  Druck  von 

-öSr  =  12,44  Atm.  bei  0«. 
und  von 
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Die  absolute  DampfdruckYerminderung  beträgt  dann  bei  0^  C: 

p^  -  p\  =  0,000804  .  4,579  mm  =  0,00368  mm  Hg 
und  bei  100  ^  C: 

i^ioo  -- 1>\  =  0,000588  .  760  =  0,447  mm  Hg. 

Während  man  also  einen  osmotischen  Druck  von  1  Atm.  nach 
den  Versuchen  Morses  direkt  noch  auf  3 — 5^/o  genau  messen  kann, 
muß  man  zur  Erreichung  der  gleichen  Genauigkeit  auf  dem  indirekten 
Wege  der  Dampfdruckverminderung  bei  wäßrigen  Lösungen  von  0**  C.  bis 
zur  äußersten  Grenze  der  Leistungsfähigkeit  von  Manometern  vordringen. 
Im  allgemeinen  sieht  man,  daß  die  absoluten  Dampfdruckverminderungen 
bei  verdünnten  Lösungen  in  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  keine 
allzu  beträchtlichen  Größen  darstellen  werden  und  somit  ihre  Messung 
nicht  allzu  leicht  sein  wird. 

Zur  Messung  der  Dampfspannungserniedrigung  von  Lösungen  ver- 
wendet man  ebenso  wie  zur  Messung  von  Dampfspannungen  reiner  Stoffe 
die  statische ,  die  dynamische  und  die  Mitführungsmethode  ^).  Die 
statische  Methode  wurde  zur  Messung  der  Dampfspannungsverminde- 
rung von  Lösungen  hauptsächlich  von  L.  v.  Babo*),  A.  Wüllner*), 
G.  T  am  mann*)  und  F.  M.  ßaoult*)  (1830—1901)  verwendet.  Die 
Untersuchungen  Raoults  sind  von  besonderer  Wichtigkeit,  da  er  zu- 
erst erkannte,  daß  einfache  Gesetzmäßigkeiten  nur  bei  Lösungen  von 
Nichtelektroljten  zu  erhalten  sind.  Nach  Raoult  kann  man  den  Zweig 
der  physikalischen  Chemie,  der  sich  mit  der  Messung  von  Dampf- 
spannungsverminderungen der  Lösungen  (hauptsächlich  zwecks  Mole- 
kulargewichtsbestimmungen der  gelösten  Stoffe)  befaßt,  als  Tonometrie 
bezeichnen.  Die  Apparatur,  deren  sich  Raoult  bediente  und  die  nur 
zur  Messung  von  Dampfspannungsverminderungen  von  wenigstens  einigen 
Millimeter  Quecksilber  verwendbar  ist,  zeigt  Fig.  360  a.  f.  S. 

Ein  Eisenrohr  D  ist  einerseits  mittels  eines  Hahnes  II  und  Gummi- 
schlauch mit  einem  Quecksilberreservoir  E  verbunden,  anderseits  trägt 
es  3  kurze  Ansatzröhren,  auf  welche  mittels  Gummistopfen  3  Barometer- 

»)  Vgl.  Bd.  I,  S.  685  f. 

')  L.  V.  Babo,  Üeber  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  Salzlösungen, 
Freiburg  1847. 

»)  A.  Wüllner.  Ann.  d.  Phys.  (2).  108,  529  (1858);  105,  85  (1858);  110, 
o64  (1860). 

*)  G.  Tarn  mann,  Ann.  d.  Phys.  (8),  24.  523  (1885);  86,  692  (1889). 

')  F.  M.  Raoult,  C.  R.  108,  1125  (1886);  104,  976.  1430  (1887);   107.   442 

(1888);   ZS.  f.  phys.  Chem.  2.  353  (1888);  Ann.  chim.  phys.  (6).  15,  375  (1888);   20, 

297  (1890).     Siehe   auch   die  Zusammenfassung  in   F.  M.  Raoult,   Tonometrie  in 

Sammlung  Scientia,  S^rie  Physico-Mathematique,  Nr.  8,  Paris.  Carre  et  Naud  1900. 

J  e  1 1  i  n  e  k ,  Lebrboch  der  ptaysikalisohen  Chemie.    II.  48 
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röbreo  aufgesetzt  sind.  Die  Röhre  Ä  ist  oben  offen,  teilweise  mit  Queck- 
silber gefüllt  und  mit  einem  Luftreserroir  bekannten  Druckes  verbunden, 
während  die  Köbren  B  und  C  oben  zugeschniolzen  sind.  Die  Röhre  B 
enthält  über  Quecksilber  etwas  reines  Lösungsmittel,  die  Röhre  Ä  etwas 
Lösung,  Das  Eisenrohr  D  taucht  zwecks  besserer  Abdichtung  der 
'  Röhren  A,  S  und  C  in  Quecksilber;  ein  mit  Glasfenstern  versehenes 
FlOssigkeits-  oder  Dampfbad  umgibt  endlich  noch  den  oberen  Teil  der 

Fig.  360. 


Barometer  röhren.     Zur  Füllung  der  Röhren   z.  B.  mit  einer  ätherischen 
Lösung  verfuhr  Raoult,  wie  dies  Fig.  SOI  zeigt. 

Die  gut  gereinigte  Röhre,  die  an  ihrem  oberen  Ende  mit  einer 
umgebogenen  Kapillare  versehen  ist,  wird  bis  nahe  an  ihr  oberes  Ende 
in  ein  tiefes  Quecksilbergefaß  getaucht  und  die  Kapillare  in  eine  Flasche 
mit  der  genau  hergestellten  ätherischen  Lösung  eingeführt.  Durch  gleich- 
zeitiges Heben  von  Röhre  und  Flasche  saugt  man  etwas  Lösung  in  die 
Röhre  ein  und  schmilzt  die  Kapillare  ab.  Um  die  gelösten  Gase  aus 
der  Lösung  und  von  den  Glaswänden  zu  entfernen,  bringt  man  durch 
einen  warmen  Eisenring  den  Aetber  zum  Sieden,  bis  das  Quecksilber  in 
der  Barometerröhre  fast  nach  unten  gedrückt  ist.  Man  läßt  völlig  er- 
kalten, bricht  die  Kapillare  auf  und  senkt  die  Röhre,  bis  die  Flüssig- 
keit fast  das  äußerste  Ende  der  Kapillare  erreicht,  worauf  man  wieder 
abschmilzt.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  der  geschilderten  Ope- 
ration bleiben  nur  mehr  Spuren  von  Gas  in  der  Röhre  zurück.  Die  ge- 
füllten Röhren  schließt  man  an  i>  an  und  stellt  die  Lage  des  Meniskus 
durch  Heben  oder  Senken  von  E  nach  Belieben  ein. 
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Die  Differenz  der  Dampfspannungen  Ton  Lösungsmittel  und  Lösung 
erhält  man  durch  kathetometrische  Ablesung  der  Höhendifferenz  der 
Quecksilbersäule  in  B  und  C,  wobei  man  noch  Korrekturen  wegen  der 
Eapillardepression  des  Quecksilbers  und  des  Gewichtes  der  Flüssigkeiten 
über  dem  Quecksilber  anzubringen  hat.  Vermittels  der  Röhre  C  und 
des  bekannten  Druckes  im  anschließenden  Luftreservoir  weiß  man  auch 
leicht  die  absoluten  Dampfspannungen  von  Lösungsmittel  und  Lösung. 
Raoult  konnte  Dampfdruckverminderungen  von  10  mm  Hg  auf  0,2  mm, 
d.  h.  auf  2  V  genau  feststellen.  Die  Mängel  der  Methode  sind  offenbar 
die  folgenden.  Das  Quecksilber  kommt  mit  den  Flüssigkeiten  in  direkte 
Berührung,  ferner  können  geringe  gasförmige  Verunreinigungen  das 
Resultat  beträchtlich  falschen.  Auch  ist  zu  bedenken,  daß  nur  die  Kon- 
zentration der  Oberflächenschicht  der  Flüssigkeit  für  die  Größe  des 
Dampfdruckes  maßgeblich  ist.  Kondensation  des  Dampfes  oder  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit  bei  Aenderung  des  Dampfraumes,  durch  Schwan- 
kungen der  Temperatur  oder  des  äußeren  Druckes  können  Konzentrations- 
änderungen der  Oberflächenschicht  in  der  Lösung  hervorrufen,  die  sich 
nur  langsam  ausgleichen.  Raoult  rührte  die  Lösung  durch  Neigen  der 
Röhren  in  einer  Quecksilberwanne.  Endlich  ist  die  Messung  deshalb 
ungenau,  weil  die  Dampfdruckdifferenz  nicht  zur  Erzielung  eines  direkt 
zu  messenden  Effektes  (s.  w.  u.)  verwendet  wird^). 

In  viel  genauerer  Weise  hat  C.  Dieterici*)  Dampf druckvermin- 
derungen,  und  zwar  von  wäßrigen  Lösungen,  bei  0®  C.  gemessen.  Er  be- 
diente sich  eines  in  Fig.  362  (a.  f.  S.)  abgebildeten  Differentialmanometers. 

Auf  einen  Trichter  T,  der  bis  zu  einem  Durchmesser  von  7  cm 
eben  abgeschliffen  ist,  wird  ein  Glasscheibchen  von  0,08  mm  Dicke  als 
elastische  Membran  aufgekittet.  Um  dieser  Membran  eine  bestimmte 
Nulllage  aufzuzwingen,  trägt  sie  in  ihrer  Mitte  ein  aufgekittetes  Blei- 
gewicht von  15  g.  An  dieses  Bleigewicht  ist  wieder  ein  rechtwinklig 
gebogener  Quarzfaden  gekittet,  welcher  zu  der  Achse  Ä  eines  kleinen 
Spiegelchens  S  führt.  Die  Achse  Ä  ist  an  einer  kleinen  Spiralfeder  F 
befestigt.  Der  Trichter  T  ist  von  einem  weiteren  Gefäß  D  völlig  um- 
schlossen. Ist  in  dem  Trichter  und  in  dem  Außengefäß  der  gleiche 
Druck,  so  zeigt  der  Spiegel  S,  der  mit  Femrohr  und  Skala  beobachtet 
wird,  eine  bestimmte  Ruhelage.  Ist  der  Druck  in  T  größer,  so  wölbt 
sich  die  gläserne  Membran  nach  außen  und  der  Spiegel  zeigt  entgegen 
der  Wirkung  der  Feder  F  einen  Ausschlag,  der  proportional  dem  an- 
gewendeten üeberdruck  ist.    Durch  Glasröhren  wird  der  Trichter  T  mit 


*)  Vgl.  zu  den  Fehlerquellen  der  Methode  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem. 
4,  532  (1889). 

»)  C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (3),  60,  47  (1893);  «2,  616  (1897);  67, 
859  (1899). 
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f^gS'i^'  einem  Gefäß,   in   dem  sieb   das  Lösungs- 

mittel befindet,  und  der  Raum  D  mit  einem 
<  solchen ,    das  mit    der  Lösung   beschickt 

ist,  in  Verbindung  gesetzt.  Lösung  und 
Lösungsmittel  befinden  sieb  in  einem  und 
demselben  Wärmebad  konstanter  Tempe- 
ratur. Auf  die  geschilderte  Weise  wird 
der  Raum  T  mit  Dampf  vom  Druck  des 
LöRungsmittels  und  das  Gei^ß  Z>  mit 
solchem  vom  Druck  der  Lösung  erfüllt. 
Mit  dem  geschilderten  Differential  mano- 
meter  könnt«  Dieterici  Ueberdrucke  bis 
zu  höchstens  0,2  mm  Hg  messen  uod 
solche  von  0,0003  mm  Hg  noch  mit  Sicher- 
heit erkennen.  Das  Differential  man  ometer 
wird  folgendermaßen  geeicht.  Man  nimmt 
ein  zweites ,  gleichgebautes  Differential- 
manometer mit  einer  0,15  mm  dicken  Neu- 
i  silbermembran,  der  man  Ueberdrucke  bis 

zu  2  mm  Hg  zumuten  darf,  und  stellt  einen 
großen  Skalenauaschlag  fest,  den  eine  bekannte  Druckdifferenz  bei  diesem 
gröberen  Manometer  erzielt.  Man  hat  so  auch  die  Bedeutung  eines  Aus- 
schlages von  1  Skalenteil  bei  dem  gröberen  Manometer  und  vergleicht  nun 
durch  Anschalten  beider  Manometer  an  die  gleiche  Druckdifferenz  einen 
möglichst  großen  Ausschlag  an  dem  feinen  Differentialmanometer  mit  dem 
entsprechenden  des  gröberen.  Auf  diese  Weise  findet  man  auch  die  Skalen- 
empfindlichkeit des  feineren  Instrumentes.  Dieterici  gibt  schätzungs- 
weise an,  daß  er  mit  seiner  Apparatur  DampTspannungs Verminderungen 
von  etwa  0,1 — 0,01  mm  Hg  auf  0,001  mm  Hg  genau  feststellen  kann'). 
Die  Genauigkeit  dürfte  aber  nach  den  weiter  unten  mitgeteilten  Tabellen 
die  fünffache  sein.  Die  besonderen  Vorteile  der  Differentialmethode  sind 
die,  daß  man  erstens  die  Dampfspannungsdifferenz  direkt  beobachtet  und 
sie  nicht  erst  aus  der  Differenz  zweier  Beobachtungen  ermittelt,  und 
daß  man  zweitens  von  eventuell  noch  vorhandenen  kleinen  Luftmengen 
im  Trichter  T  oder  Kaum  D  unabhängig  wird.  Evakuiert  man  näm- 
lich vor  der  Messung  die  miteinander  in  Verbindung  gesetzten  Räume  T 
und  E  möglichst  gut,  so  herrscht  auf  beiden  Seiten  der  Membran  der 
gleiche  Luftdruck,  der  auch  durch  die  relativ  kleinen,  für  sich  evakuierten 
Gefäße  mit  Lösung  und  Lösungsmittel  bei  ihrem  Anschluß  nicht  merk- 
lich geändert  wird.  Da  bereits  sehr  kleine  Temperaturdifferenzen  zwischen 

')  In  die  .Messung  der  Dampfspannung!« Verminderung  gehen  natürlich  noch 
andere  Fehler  ah  die  der  Ablc»:ung  am  Manometer  (s.  oben]  ein. 
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Lösung  und  Lösungsmittel  mit  den  zu  messenden  Effekten  vergleichbare 
Dampfdruckdifferenzen  hervorbringen,  muß  für  eine  sehr  weitgehende 
Temperaturgleichheit  von  Lösung  und  Lösungsmittel  gesorgt  sein.  Näheres 
über  die  Apparatur  von'Dieterici  können  wir  auch  noch  aus  der  ver- 
änderten Form  entnehmen,  welche  ihr  unter  Leitung  von  Paschen  von 
R.  Maier^)  und  H.  Seiferheld^)  bei  Messung  von  wäßrigen  Lösungen 
bei  0**  C.  gegeben  wurde. 

In  Fig.  363  bedeutet  D  ein  Doppelgefäß  für  Lösung  und  reines 
Lösungsmittel,  und  zwar  ist  das  innen  befindliche  Platinfläschchen  für  das 
Lösungsmittel  und  das  umschließende  Glasgefäß  für  die  Lösung  bestimmt. 
Beide  Gefäße  befinden  sich  in  einem  Eisbade.   Vermittels  eines  Doppel- 


Fig.  363. 


Hvttmtttr 


Schliffes  sind  an  beide  Gefäße  zwei  Glasröhren  angeschlossen,  die  zu 
einem  Vierweghahn  Hy  führen.  Dieser  Hahn  ermöglicht  entweder  ein 
Kommutieren  im  Anschluß  beider  Gefäße  an  das  verwendete  Differential- 
manometer oder  ihren  Abschluß  gegen  den  übrigen  Apparat.  Hinter  dem 
Hahn  S^  führen  zwei  Abzweigungen  zu  dem  Dreiweghahn  ^,  dessen 
freies  Ende  entweder  direkt  oder  über  das  Wägetrockenrohr  T^  mit  der 
Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.  Endlich  befinden  sich 
noch  die  Hähne  H^  und  H^  zwischen  H^  und  dem  Manometer.  Die 
beiden  Manometerschenkel  können  durch  ein  Verbindungsrohr  V  auf 
gleichen  Druck  gebracht  werden  und  besitzen  eine  eigene  Trocken - 
röhre  T,.  Zwecks  Messung  kann  man  zunächst  bei  offenen  Hähnen  S^^ 
H^  und  ^21  ^^^  ^^^  geschlossenen  H^  das  Manometer  bei  abgeschlos- 

•)  R.  Mai  er,  Inaug.-Diss.,  Tübingen  1909,  Ann.  d.  Phys.  (4),  81,  428  (1906). 
»)  H.  Seiferheld.  Inaug.-Diss.,  Tübingen  1911. 
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senem  Wägetrockenrohr  T^  mittels  einer  Quecksilberpumpe  soweit  eya- 
kuieren,  daß  die  Luftreste  keine  Rolle  mehr  spielen.  Sodann  schließt 
man  die  Hähne  in  V  und  H^  sowie  J9^.  Nunmehr  kann  man  bei  der 
in  Fig.  363  gezeichneten  Stellung  von  H^  und  H^  das  reines  Wasser  ent- 
haltende Platingefaß  evakuieren  und  endlich  durch  Umstellen  von  Hahn 

H^  das  Lösungsgefäß  über  das 
Wägetrockenrohr  Tj  mit  der  Luft- 
pumpe verbinden.  Die  beim  Eva- 
kuieren verlorengehenden  sehr 
kleinen  Wassermengen,  die  eine 
Konzentrationsänderung  der  sorg- 
fältig hergestellten  Lösung  bedin- 
gen, werden  im  Wägetrockenrohr 
aufgefangen  und  zur  Korrektion 
verwendet  ^).  Das  verwendete 
Differentialmanometer  (Fig.  364) 
ist  ein  Spitzenmanometer  nach 
E.  Hering*).  Es  besteht  aus 
zwei  32  mm  weiten,  teilweise  mit 
Quecksilber  gefüllten  Olasschen- 
keln,  die  in  einem  Messingblock 
eingekittet  sind.  In  die  Hälse  der 
Manometerschenkel  sind  die  Mut- 
tern von  Mikrometerschrauben 
eingeschliffen ,  deren  Ganghöhe 
0,25  mm  beträgt  und  deren  Teil- 
kreis 250  Teile  hat.  Da  man  noch 
Drehungen  um  ^jio  eines  Teiles 
messen  kann,  so  kann  man  noch 
Quecksilberhöhendifferenzen  von 
0,0001  mm  erkennen.  Zur  Messung 
einer  Druckdifferenz  geht  man 
folgendermaßen  vor.  Man  läßt  auf 
beide  Schenkel  des  Manometers 
durch  Oeffnung  der  Verbindungsröhre  V  gleichen  Druck  wirken.  Man 
schraubt  dann  die  oberhalb  der  Quecksilberkuppen  befindlichen  sorg- 
fältig senkrecht  justierten,  mit  Platiniridiumspitzen  versehenen  Schrauben- 
spindeln  so  lange  herab,  bis  sie  eben  die  Quecksilberkuppen  berühren. 

*)  Genaueres  über  die  Art  des  Evakuierens.  das  sorgfältig  vorgenommen 
werden  muß,  siehe  in  den  Originalarbeiten. 

•)  E.  Hering,  Inaug.  Diss.,  Tübingen  1906.  Ann.  d.  Phys.  (4).  21,  319  (1906): 
siehe  betreffs  desselben  auch  C.  F.  Mündel .  ZS.  f.  phys.  Chem.  86.  435—465  (1913i 


^ 
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Fig.  865. 


Man  merkt  dies  zunächst  an  der  ersten  gesenkten  Schraube  durch 
Schließung  eines  elektrischen  Stromkreises,  dann  an  der  zweiten  bei 
gehobener  erster  Schraube.  Man  erhält  so  die  Nullstellung  beider 
Schrauben.  Läßt  man  die  zu  messende  Druckdifferenz  auf  das  Mano- 
meter wirken,  so  ermittelt  man  jetzt  neuerdings  die  Kontaktstellungen. 
Man  weiß  dann  die  Differenzen  der  neuen  Stellungen  gegen  die  Null- 
stellungen und  somit  auch  die  absolute  Höhendifferenz  der  beiden  Queck- 
silbersäulen. Um  unregelmäßige  Ausbildung  der  Quecksilberkuppen  zu 
vermeiden,  kann  man  mittels  des  Hahnes  H  durch  das  Barometerrohr  B 
etwas  Quecksilber  in  das  Manometer  eintreten  lassen,  um  frische  Queck- 
silberkuppen zu  bilden.  Das  neu  hinzutretende  Quecksilber  bedingt 
keine  Aenderung  der  Höhendifferenz^).  Seiferheld  dürfte  eine 
Dampf  druck  Verminderung  von  0,01  mm  noch  auf  5^/o  festgestellt  haben. 

Ein  sehr  feines  Differentialmanometer  wurde 
auch  von  A.  Smits*)  zur  Messung  von  Dampf- 
druckverminderungen wäßriger  Lösungen  bei  0® 
verwendet. 

Bei  diesem  Manometer  (Fig.  365)  zeigen 
die  beiden  Schenkel  an  ihrem  oberen  Ende  Er- 
weiterungen, in  denen  die  freien  Flüssigkeits- 
oberflächen  sich  befinden.  Das  Manometer  wird 
mit  zwei  verschiedenen  Flüssigkeiten  von  nahe 
gleichem  spezifischem  Gewicht,  mit  wasser- 
gesättigtem Anilin  und  anilingesättigtem  Wasser 
beschickt.  Das  schwerere  Anilin  erfüllt  den  un- 
teren Teil  der  schmalen  Schenkel,  das  leichtere, 
darüber  befindliche  Wasser  reicht  noch  beträcht- 
lich in  die  oberen  Erweiterungen  hinein.  Damit  der  Dampfdruck  des 
Wassers  die  Messungen  nicht  stört,  befindet  sich  noch  eine  Schicht  von 
Erdnußöl,  dessen  Dampfdruck  bei  Zimmertemperatur  für  die  vorliegen- 
den Zwecke  zu  vernachlässigen  ist,  über  dem  Wasser.  Der  Meniskus 
zwischen  Anilin  und  Wasser  hebt  sich  deutlich  ab. 

Läßt  man  nun  den  gleichen  Druck  auf  beide  Manometerschenkel 
wirken  und  bedeuten  5a,  Sw  und  So  die  spezifischen  Gewichte  von  Anilin, 
Wasser  und  Erdnußöl,  so  ergibt  sich  an  Hand  von  Fig.  365  als  Gleich- 
gewichtsbedingung : 

r^So  +  q^Su,+pSa^rSo+{p  +  q)Sy, (a) 

Läßt  man  dagegen  auf  den  rechten  Schenkel   einen  Druck  von  .r  mm 


*j  Die  Erweiterung    bei   a    vermeidet    ein  Eindringen   von  Hahnfett   in   das 
Manometer. 

■2)  A.  Smits.  ZS.  f.  phys.  Chem.  89.  386  (1902). 
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X 
Wasser  =    .,,  -^    mm  Hir  wirken,  so  muß  sich  der  Yertikalabstand  der 
lo,5o 

freien  Flüssigkeitsoberflächen   in   den  Erweiterungen   ändern,   z.  B.  um 

z  mm.     Nennt  man  das  Verhältnis  der  Querschnitte  in  dem  weiten  und 

engen  Schenkelteil  m^  so  muß,  da  der  Wasserspiegel  im  rechten  weiteren 

Schenkel  um   V^  ^  sich  gesenkt  hat  oder  die  Wassermenge  V^  ^  •  Q  &us 

der  Erweiterung   abgeflossen  ist^),   der  Meniskus  im   rechten   engeren 

Schenkel  um   V^  ^^^i   ^'  ^*  ^^  einen  mrmal  größeren  Betrag   sich 

senken.    Die  Verengerung  des  Manometers  hat  nur  diese  Verrielfachung 

des  Ausschlages  zum  Zweck.   Zu  ihrer  Sichtbarmachung  inuß  man  zwei 

verschiedene  Flüssigkeiten  mit  deutlichem  Grenzmeniskus  anwenden.   Die 

neue  Oleichgewichtsbedingung  ist  jetzt ^): 

r'so  +  («'  +  Y  -2?  —  y  mzjSw  +  (p  +  niz)Sa  = 

=  r5o+ U  +  i)—  g-^er  +  ym-erJÄ^  +  x.  1.     .     .     .     (b) 

Subtrahiert  man  die  Gl.  (a)  von  (b),  so  wird  weiter: 

X  =  aStp  —  mzsw  +  mzSa 


oder: 


X  =  mzysa s„,\. 


Nennt  man  die  Größe  mz^   d.  h.  die  direkt  beobachtete  Aenderung  des 

Vertikalabstandes  der  Menisken  in  den  engeren  Schenkeln  A,  so  ist  der 

Quotient : 

_Ä__ 1 

X         /  m  —  l 


der  Empfindlichkeitsfaktor.  Hätte  man  nämlich  ein  gewöhnliches  U-Rohr 
mit  Wasser  gefüllt  und  drückte  auf  einen  Schenkel  mit  einem  Gasdruck 
von  X  mm  Wasser,  so  würde  sich  eine  Niveaudifferenz  von  x  mm  her- 
stellen.    In  dem  Manometer  von  Smits   stellt  sich  jedoch  die  größere 

Differenz  A  ein,  so  daß  der  Quotient  —  anzeigt,   um  wievielmal  emp- 

X 

findlicher  das  Manometer  von  Smits  als  ein  Wassermanometer  ist.  Die 
Empfindlichkeit  wird  offenbar  am  größten,  je  mehr  sich  das  Querschnitts- 
verhältnis oo  nähert.     Für  m  =  cx>  erhält  man : 

A  1 


X  Sa         S 


w 


^)  Q  ist  der  Querschnitt  des  weiteren  Schenkels. 
*)  Wasser  hat  das  spezifische  Gewicht  1. 
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die  Empfindlichkeit  ist  also  noch  der  Differenz  der  spezifischen  Gewichte 
beider  Flüssigkeiten  proportional^).  Für  die  genannten  beiden  Flüssig- 
keiten gibt  Smits  bei  12^  die  Werte  5«=  1,028  und  ««,  =  0,999,  somit 

A 
für  —  den  Wert  34,5.     Sovielmal  empfindlicher  würde  das  Manometer 

von  Smits  als  das  Wasser manometer  sein,  wenn  m  =  oo  wäre.  Wegen 
der  Reibung  in  engen  Röhren  ist  natürlich  der  Empfindlichkeit  eine 
Grenze  gesetzt.  Smits  verwendete  einen  m-Wert  von  etwa  160  und 
erreichte  daher  eine  Empfindlichkeit  von  etwa  80.  Er  eichte  sein  Mano- 
meter, indem  er  eine  gewogene  Oelmenge  von  p  Gramm  in  einem  Schenkel 
hinzufügte  und  die  Verschiebung  A  in  dem  Höhenabstand  der  Menisken 
in  den  engen   Schenkeln  feststellte.     Ist  der  Durchmesser  des   weiten 

Schenkels  gleich  2r,  so  war  der  ausgeübte  Druck  pro  cm*  — j- —  Gramm 

oder     ^  o  gfi    a —  ^^  Hg.     Dividiert   man   die  Verschiebung  A   durch 

diese  Zahl,  so  weiß  man,  welcher  Effekt  einer  Druckdifferenz  von 
1  mm  Hg  entspricht.  Smits  konnte  mit  seinem  Manometer  noch  Drucke 
unter  0,00025  mm  Hg,  welche  0,1,  mm  Ausschlag  am  Manometer  ent- 
sprechen, erkennen.  Smits  dürfte  eine  Dampf druckverminderung  von 
0,01  mm  Hg  auf  etwa  1  ^/o  genau  messen  können  *)• 

Auch  die  dynamische  Methode  kann  zur  Messung  von  Dampf- 
spannungsverminderungen Anwendung  finden.  Man  kann  z.  B.  die  Drucke 
feststellen,  unter  welchen  das  reine  Lösungsmittel  und  die  Lösung  bei 
der  gleichen  Temperatur  sieden.  Es  wären  hier  die  Arbeiten  von 
A.  A.  Noyes  und  Ch.  G.  Abbot'),  von  H.  M.  Goodwin  und  G.  K. 
Burgess^)  an  ätherischen  Lösungen  und  A.  W.  G.  Menzies^)  zu 
nennen.  Endlich  ist  auch  die  Mitführungsmethode  zur  Messung 
von  Dampfdruckverminderungen  der  Lösungen  auf  Anregung  Ostwalds 
von  J.  Walker®)  ausgearbeitet  worden.  Wir  gehen  hier  auf  diese 
beiden  Methoden  nicht  weiter  ein,  da  sie  keine  Messungen  von  hoher 
Präzision  gestatten.     Nur  solche  Methoden  interessieren  uns  aber  hier. 


')  Die  Empfindlichkeit  hängt  nicht  allein  von  der  Ver-m-fachung  der  Größe  Z, 
sondern  auch  von  dieser  sich  einstellenden  Größe  z  selbst  ab. 

')  Während  der  Drucklegung  erschien  noch  eine  Abhandlung  über  Präzisions- 
messung der  Dampf  druck  Verminderung  von  Lösungen  von  J.  C.  W.  Frazer  und 
B.  F.  Lovelace,  ZS.  f.  phjs.  Chem.  89,  155  (1914). 

»)  A.  A.  Noyes  u.  Ch.  G.  Ab  bot.  ZS.  f.  phys.  Chem.  28.  56—77  (1897). 

*)  H.  M.  Goodwin  u.  G.  K.  Burgess,  ZS.  f.  phys.  Chem.  28,  99  bis 
114  (1899). 

»)  A.  W.  C.  Menzies.  ZS.  f.  phys.  Chem.  7«.  231  (1912). 

«)  J.  Walker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  2,  602  (1888);  siehe  auch  noch  Fr.  C. 
Krauskopf.  J.  Phys.  Chem.  14,  489  (1910). 
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in  denen  die  yanH  Hoff  sehe  Lösungstheorie  bei  möglichst  yerdünnten 
Lösungen  prüfbar  ist.  Wir  werden  bei  Gelegenheit  der  Besprechung 
der  Molekulargewichtsbestimmungsmethoden  (Bd.  11)  auf  Meßverfahren 
von  geringerer  Genauigkeit  zurückkommen. 


Yersnchsresaltate. 

Der  Vergleich  zwischen  den  aus  Dampfdruckyerminderungen  indirekt 
nach  Gl.  (198)  erschlossenen  osmotischen  Drucken  und  den  direkt  gemes- 
senen ist  für  wäßrige  Rohrzuckerlösungen  von  0^  in  den  Tabellen  121 
und  122  sowie  in  Fig.  366  durchgeführt^). 

Tabelle  122. 


Gramme 

Mole 

P 

in  Atm. 

Rohrzucker 

Rohrzucker 

Literaturstelle 

im 

auf 

bei  0° 

Liter  Lösung 

1000  g  Wasser 

2,02 
10.00 
20.00 

0,00592 
0,02940 
0,05914 

0,141 

0.65 

1,27 

Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley.  Proc. 
Roy.  Soc.  A.  82.  271  (1909). 

45,00 

0,1852 

2.91 

Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley.  l.  c. 

— 

0.2000 

4.72 

H.  N.  Morse,  Amer.  Chem.  J.  48.  91  (1912). 

93.75 

0.2905 

6.23 

Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley.  I.e. 

— 

0.3000 

7.09 

H.  N.  Morse,  1.  c. 

— 

0,4000 

9.44 

»1 

150,8 

0,4852 

11.8 

Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley.  l.  c. 

0,5000 

11.9 

H.  N.  Morse,  1.  c. 

— 

0.6000 

14.38 

fi 

— 

0.7000 

16.89 

s 

0.8000 

19,48 

»» 

0.9000 

22.12 

r 

— 

1.000 

24.83 

n 

300 

1.073 

26,8 

Lord  Berkeley  u.  E.  G.  J.  Hartley.  1.  c. 

In  Tab.  121  sind  zunächst  die  Mole  Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser'), 
sodann  die  absolute  Dampfdruckverminderung  und  die  relative,  endlich 
der  osmotische  Druck  für  0®  aus  Gl.  (198)  berechnet,  verzeichnet.  In 
Tab.  122  sind  bei  den  Versuchen  von  Lord  Berkeley  und  E.  G.  J.  Hartley 
aus  der  von  ihnen  angegebenen  Anzahl  Grammen  Rohrzucker  im  Liter 


^)  Als  Dampfdruck  des  reinen  Wassers   bei   0®  ist  4,579  mm  Hg  genommen. 

')  Da  es  uns  hier  nur  auf  einen  Vergleich  der  direkt  beobachteten  Werte 
des  osmotischen  Druckes  mit  den  aus  der  Dampfdruckverminderung  berechneten 
ankommt,  so  ist  die  Art  der  Konzentrationsangabe  der  Lösung  gleichgültig.  Sie 
geht  in  Gl.  (197)  oder  (198)  nicht  ein. 
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Lösung  die  Anzahl  Mole  Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser  zu  Vergleichs- 
zwecken  berechnet*)  und  die  direkt  bei  0**  von  Lord  Berkeley  und 
E.  G.  J.  Hartle;  sowie  H.  ü.  Morse  gemessenen  osmotischen  Drucke 
wiedergegeben.  In  Fig.  366  sind  endlich  die  Mole  Rohrzucker  auf  1000  g 
Wasser  als  Abszissen  und  die  osmotischen  Drucke  als  Ordinalen  auf- 
getragen. Sowohl  aus  den  beiden  Tabellen  als  auch  aus  der  in  Fig.  366 
y.     ..gg  gezeichneten  Kurve  sieht  man,  daß  die 

aus  Qt.  (198)  berechneten  osmotischen 
^  Drucke    mit    den    direkt    gemessenen 

'  innerhalb   der  Fehlergrenzen   der  os- 

motischen Messungen  von  5  "jo  über- 
einstimmen*). Da  die  Messungen  der 
Dampfdruckverminderungen  durch 
D  i  e  t  e  r  i  c  i  und  S  m  i  t  s  nur  einen 
j  durchschnittlichen  Fehler  von  1 — 2H 

aufweisen,    so   sind    die    indirekt   er- 
mittelten osmotischen  Drucke  genauer 
als  die  direkt  gemessenen.     Ql.  (198) 
würde    sich   auch   noch    fDr    konzen- 
trierte RohrzuckerlÖsungen  bewähren, 
wie  man  aus  den  Versuchen  von  Lord 
Berkeley  und  E.  G.  J.  Hartley'), 
sowie  von  F.  C.  Krauskopf*)  und  E.  P.  Perman  und  T.  W.  Price') 
ersieht.    Es  interessieren  uns  hier  aber  nur  verdünntere  Lösungen.    Auch 
an   wäßrigen   Lösungen    anderer   Stoffe    als    Rohrzucker    bestätigt    sich 
natürlich  Gl.  (198). 

6.  Molekulare  DampfdrnckTermindenuig  (Raoaltsehes  Gesetz). 

Zu  sehr  wichtigen  Resultaten  der  van't  Hof  fscben  Lösungstheorie 
kommt  man,  wenn  man  nach  van't  Hoff*)  in  den  Gl,  (197)  und  (198), 
welche  den  osmotischen  Druck  von  verdünnten  Lösungen  mit  ihren 
Dampfdruckverminderungen  verknüpfen,  die  van't  Hoffsche  Gleichung: 

Pv  =  nTtT 
einßlhrt. 

I)  Siehe   LandoU-Barnstein-Rulh.   Phys.-cheiii.  Tab.,  4.  Aufl..   S.  311. 

'I  Der  Wert  für  p  —  p' (Tab.  1-2IJ  von  Seiferheld  bei  0,9669  ist  sii  klein. 
Diener  Wert  (in  Fig.  366  mit  S  ^zeichnet]  ist  offenbar  verunglBckt. 

'I  Lord  Berkeley  u.  K.  (i.  J.  Hartley.  Proc.  Roy.  Soc.  A.  !7.  I.j6  (IHO.M. 

*)  F.  C.  Krauskopf.  J.  Phys.  Cheni.  U,  4H9  (t910|. 

'l  K.  P.  Perman  n.  T.  W.  Frice.  Trans.  Farad.  See.  8,  68  (1912). 

')  J.  H.  van't  Hoff:  Die  Ueaetze  des  chemischen  Gleichgewichts  (lft(f6|.  in 
Ostwalds  Klassikern  Nr.  110,  S.  30;  ZS.  f.  phys.  Chem.  1,  481   (1887). 
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Der  osmotische  Druck   einer  verdünnten  Lösung  ist  bei  der  be- 
liebigen Temperatur  T  nach  der  Gasgleichung  gegeben  durch: 

P  =  82,1  T—  Atm., 

V 

fi 
wo  —  die  Anzahl  Mole  der  gelösten  Substanz  in  einem  Kubikzentimeter 

V 

Lösung  bedeutet.     Nach  Ol.  (197)   gilt  aber  auch    für   den   gleichen 
osmotischen  Druck: 

82,1  TS  i>-y 

M  p     ' 

wo  S  die  Dichte  des  reinen  Lösungsmittels  ist. 
Durch  Gleichsetzung  der  beiden  Ausdrücke  folgt: 

p-p'  _nM  ^M^^^ ^jgg^^ 


p  V  .8 

M 

Da  —X—  gleich  dem  Volumen  von  1  MoP)  reinem  Lösungsmittel  ist,  so 

besagt  Gl.  (199  a),  daß  die  relative  Dampfdruck  Verminderung  einer  ver- 
dünnten Lösung  gleich  dem  Molvolumen  des  reinen  Lösungsmittels  in 
Kubikzentimeter  mal  der  Zahl  der  gelösten  Mole  in  einem  Kubikzentimeter 
der  Lösung  ist.  Die  relative  Dampfdruckverminderung  ist  der 
molekularen  Konzentration  proportional  und  die  gleiche  Zahl 
von  Molen  der  verschiedensten  Stoffe,  zu  dem  gleichenVolumen 
in  einem  und  demselben  Lösungsmittel  bei  gleicher  Temperatur 
gelöst,  ruft  die  gleiche  relative  Dampfdruckverminderung  her- 
vor. Ein  Mol  eines  Stoffes,  zu  dem  gleichen  Volumen  verschie- 
dener Lösungsmittel  bei  gleicher  Temperatur  gelöst,  bewirkt 
jedoch  eine  verschiedene  relative  Dampfdruckerniedrigung. 
Statt  Gl.  (199a)  kann  man  auch  schreiben: 

p  —p'         nM 


p  V ,  S 


=  M.n' (199  b) 


Macht  man  nämlich,  was  jedoch  nur  bei  genügend  ver- 
dünnten Lösungen  angängig  ist,  zwischen  dem  Volumen 
der  Lösung  und  dem  Volumen  des  in  ihr  enthaltenen  Lö- 
sungsmittels im  reinen  Zustand  keinen  Unterschied,  so  ist 

—-  =  w'  die  Zahl  der  gelösten  Mole,  welche  auf  1  Gramm  Lösungs- 

mittel  kommen.     Gl.  (199b)  besagt  somit,   daß  die  relative  Dampf- 
druckerniedrigung   einer   verdünnten   Lösung   gleich   dem 


\)  Das  Molekulargewicht  ist  das  für  den  Dampfzustand  gültige. 
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Molekulargewicht  des  Lösungsmittels')  multipliziert  mit 
der  Anzahl  gelöster  Mole  pro  Gramm  Lösungsmittel  ist. 
Am  zweckmäßigsten  schreibt  man  aber  statt  61.  (199  a): 

p^p_nM_n 

p       "   v.S    ~   A  ' ^^^^""^ 

wo  wieder  für  genügend  verdünnte  Lösungen  das  Volumen 
der  Lösung  und  das  Volumen  des  in  ihr  enthaltenen  Lösungs- 
mittels   im    reinen   Zustand    gleichgesetzt  sind.     Die   Größe 

M 

Y  ==  N  ist    dann    gleich   der  Zahl    der  Mole  *)    Lösungsmittel ,    in 

welcher  die  n  gelösten  Mole  enthalten  sind.  61.  (199c)  besagt,  daß 
die  relative  Dampfdruckvermin.derung  einer  verdünnten 
Lösung,  unabhängig  von  der  Temperatur,  gleich  dem  Ver- 
hältnis derZahln  gelösterMole  zuderZahliV  der  Lösungs- 
mittelmole   ist,    in    welcher    die    n  Mole    gelöst    sind.     Bei 

gleichem  Wert  des   Ausdruckes  -Z7=r    ist    also    die   relative 

N 

Dampfdruckverminderung  einer  verdünnten  Lösung  weder 
von  der  Temperatur  noch  von  der  Natur  des  gelösten 
Stoffes  oder  der  des  Lösungsmittels  abhängig.  Die  61.  (199c) 
ist  bereits  unabhängig  von  van't  Hoff  durch  F.  M.  Raoult^)  em- 
pirisch gefunden  worden  und  wird  als  Raoultsches  6esetz  be- 
zeichnet. 

Da  die  61.(197)  bzw.  (198)  und  die  van't  Hoffsche  61eichung 

auch  bei  Addition  von  Lösungsmittelmolekülen  an  die  ge- 
lösten Moleküle  gilt,  so  finden  auch  die  61.  (199a,  b  und  c)  für 
diesen  Fall  Anwendung. 

Einetische  Deatung  der  molekularen  Dampfdruckverminderung. 

Im  Anschluß  an  die  in  Abschnitt  3  mitgeteilten  kinetischen  An- 
schauungen über  den  osmotischen  Druck  gelingt  es  auch,  dasRaoult- 
sche  6esetz  über  die  relative  Dampfdruckverminderung  verdünnter 
Lösungen : 

— —  =  -^    oder  genauer  Zn  ^  =  — 


')  Das  Molekulargewicht  ist  das  für  den  Dampfzustand  gültige. 

')  Das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  ist  im  Dampfzustand  zu  nehmen. 

»)  F.  M.  Raoult.  ZS.  f.  phys.  Chem.  2,  353  (1888). 


Kinetische  Deutung  der  molekularen  Dampf druckverminderung.  767 

kinetisch  abzuleiten^).  Unter  der  Voraussetzung  gleicher  Mole- 
kulargröße für  Flüssigkeit  und  Dampf  haben  wir  auf  S.  257 
für  das  Gleichgewicht  zwischen  einer  reinen  Flüssigkeit  und  ihrem 
Dampf  nach  den  van  der  Wa  als  sehen  Anschauungen  rein  kinetisch 
die  Gleichung: 


fN«> 


fiD T —  =  fiFi  e  . 7 —     .     .     .     (200) 

vd  —  Od  '^Fl  —  Ofi 

gewonnen.  In  dieser  Gleichung  bedeuten  Ud  und  nFi  die  Zahl  der  Mole- 
küle in  der  Volumeinheit  von  Dampf  und  Flüssigkeit,  vd  und  vfi  die 
Molvolumina  der  beiden  Phasen  und  hn  und  bpt  ihre  Volumkorrektionen ; 
a  ist  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Molekül- 
bewegung bei  der  Versuchstemperatur,  m  die  Masse  eines  Moleküls  und 

—  ms^    endlich    die    Arbeit,     die    geleistet    werden    muß,    wenn    ein 

Flüssigkeitsmolekül  verdampft.  Beim  Passieren  der  verdampfenden 
Moleküle  durch  die  Grenzschicht  zwischen  der  flüssigen  und  dampf- 
förmigen Phase  muß  zunächst  die  ins  Innere  gerichtete  Anziehungs- 
kraft der  übrigen  Flüssigkeitsmasse  überwunden  werden.  Da  die  ver- 
dampfenden Moleküle  beim  Passieren  der  Grenzschicht  sich  auf  einen 
größeren  Raum  als  in  der  flüssigen  Phase  verteilen,  so  muß  noch  eine 
weitere  Arbeit,  die  in  dem  Zurückdrängen  von  Dampfmolekülen  be- 
steht, in  dieser  Schicht  geleistet  werden.  Das  Spiel  der  Zusammen- 
stöße in  dieser  Grenzschicht  reguliert  sich,  wie  noch  etwas  abweichend 
von  S.  249  u.  255  gesagt  sei,  derart,  daß  für  ein  verdampfendes  Flüssig- 
keitsmolekül  die   Arbeit  — — ^= ^^  =  — t= —  geleistet  wird ,   wo  pb 

der  Druck  des  Ideal  angenommenen  Dampfes  und  Nav  die  Avogadro- 
sche  Zahl  ist.  Genau  so  wie  bei  der  Kompression  eines  idealen 
Gases  in  einem  Kolben  die  Arbeit  auf  den  Stempel  sich  in  kinetische 
Energie  der  auf  ihn  prallenden  Gasmoleküle  verwandelt,  so  haben 
wir  uns  bei  einer  isotherm  und  reversibel  verdampfenden  ^Flüssigkeit 
zu  denken,  daß  die  verdampfenden  Flüssigkeitsmoleküle  auf  die 
Dampfmoleküle  in  der  Grenzschicht  aufprallen  und  deren  kinetische 
Energie  unter  Zurückdrängung  erhöhen.  Diese  erhöhte  kinetische  Energie 
der  Dampfmoleküle  in  der  Grenzschicht  überträgt  sich  dann  durch 
den  Dampf  hindurch    bis    an   den   Stempel  von   Fig.  109,    Bd.  I,    um 

^)  Die  kinetische  Ableitung  des  Rao  alt  sehen  Gesetzes  durch  G.  Jaeger 
[Wien.  Ber.  (IIa),  122,  979  (1913)]  weist  einige  formale  Fehler  auf.  So  wird  der 
thermische  Druck  des  Lösungsmittels  im  reinen  Zustand  gleich  seinem  thermischen 
Partialdruck  in  verdünnter  Lösung  gesetzt  und  es  wird  ferner  ein  Unterschied 
zwischen  der  Verdampfungswärme  einer  Lösung,  für  die  das  Gesetz  Pv  =^nRT 
gilt,  und  der  Verdampfungswäi-me  des  reinen  Lösungsmittels  angenommen. 
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denselben  fortzuschieben  und  als  mechanische  Arbeit  nach  außen  zu 
gehen.  Endlich  ist  noch  zu  beachten,  daß  l  Mol  Flüssigkeit  eine 
größere  potentielle  Energie  der  molekularen  Abstoßungskräfte  besitzt  als 
1  Mol  idealen  Dampfes.  Da  nach  der  Ergänzung  zu  S.  243  dieses  Bandes^) 
in  jedem  Zeitmoment  in  einem  Mol  einer  Flüssigkeit  außerordentlich 
viel  mehr  Moleküle  im  Zusammenstoß  begriffen,  also  elastisch  deformiert 
sind,  als  in  1  Mol  idealen  Dampfes,  so  ist  die  elastische  Deformations- 
energie,  d.  h.  die  potentielle  Energie  der  abstoßenden  Kräfte  nur  im 
zweiten  Fall  zu  vernachlässigen.  Passiert  also  1  Mol  Flüssigkeit  die 
Grenzschicht,  so  wird  sich  in  dieser  die  potentielle  Energie  der  ab- 
stoßenden Kräfte  in  kinetische  verwandeln.  Die  algebraische  Summe 
der  in  der  Grenzschicht  pro  Molekül  gegen  den  Dampfdruck  und  die 
anziehenden  Kräfte  zu  leistenden  Arbeiten  und  der  in  der  Grenzschicht 
im  Sinne  der  abstoßenden  Kräfte  frei  werdenden  Arbeit  bezeichnen  wir 

mit  "rt"  ms^  =  a. 

Da  die  Größe  NavCl,  also  die  algebraische  Summe  der  molaren 
Aenderung  der  potentiellen  Energie  des  Systems  Flüssigkeit-Dampf,  ver- 
mehrt  um    die    nach   außen   geleistete   Arbeit,    gleich   der   molekularen 

Yerdampfungswärme  X  und x —  nach  S.  254  gleich  BT  ist,  so  können 

wir  statt  Gl.  (200)  auch  schreiben: 


nn 5 —  =  fiFie  . —  =  «>•/ .  e  . ; — .  (201) 

rD  —  Od  vfi  —  bri  vfi  —  Ofi 

Für  eine  verdünnte  Lösung   folgt   durch   ganz   analoge   kinetische 
Betrachtungen  die  Gleichung: 

u'd  .  — 77-  =  n'yi  •  e ^7-.        .     .     (202) 

r  /)  —  Od  r  Fl  —  o  fi 

Die  Größen  haben  eine  ganz  analoge  Bedeutung  wie  früher.  n^D  ist 
die  Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  des  Dampfes,  nV/  ist  die 
Zahl  der  Lösungsmittelmoleküle  in  der  Volumeinheit  der  Lösung,  v^p  und 
v^Fi  sind  die  Volumina,  in  denen  1  Mol  Lösungsmittel  in  der  Lösung  ent- 
halten ist,  und  b^D  bzw.  b^Fi  sind  die  Volumkorrektionen.  Nur  die 
Arbeitsgröße  a^  die  ein  verdampfendes  Flüssigkeitsmolekül  zu  leisten 
hat,  bedarf  der  näheren  Erläuterung.  Diese  Arbeitsgröße  a^  besteht 
aus  vier  Summanden.  Zunächst  muß  das  verdampfende  Flüssigkeits- 
molekül beim  Passieren  der  Grenzschicht  Arbeit  gegen  die  anziehenden 
Kräfte  der  übrigen  Flüssigkeitsmoleküle  und  der  gelösten  Moleküle 
leisten.     Diese  Arbeit  müssen   wir  genau  so  groß   annehmen,   wie   die, 

')  Siehe  den  Schluß  des  Textes. 
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welche  ein  aus  dem  reinen  Lösungsmittel  verdampfendes  FlUssigkeits- 
molekül  gegen  die  Anziehung  der  übrigen  Flüssigkeitsmasse  leistet.  Nach 
unserer  kinetischen  Grundannahme  ist  ja  der  thermische  Druck  in  dem 
reinen  Lösungsmittel  gleich  dem  in  der  verdünnten  Lösung.  Dies  ist 
bei  gleichem  äußerem  Druck  nur  möglich,  wenn  die  in  der  Grenzschicht 
zur  Wirksamkeit  gelangenden  anziehenden  Kräfte  in  beiden  Fällen  gleich 
sind.  Aber  auch  die  weitere  Arbeit,  welche  von  den  abstoßenden  Kräften 
geleistet  wird,  wenn  1  Mol  des  Lösungsmittels  aus  der  flüssigen  Phase 
in  die  Dampfphase  übergeht,  ist  bei  gleichem  thermisch-kinetischem 
Druck  eine  gleich  große  für  reines  Lösungsmittel  und  verdünnte  Lösung. 
In  beiden  Fällen  erscheint  die  algebraische  Summe  der  für  ein  ver- 
dampfendes FlüssigkeitsmolekUl  gegen  die  Anziehungskräfte  geleisteten 
und  durch  die  Abstoßungskräfte  freiwerdenden  Arbeit  als  potentielle 
Energie  des  Systems  Flüssigkeit  (Lösung)  -  Dampf.  Die  Arbeit,  welche 
ferner  ein  aus  der  Lösung  verdampfendes  Flüssigkeitsmolekül  durch 
Zurückschieben  des  Dampfes  in  der  Grenzschicht  leistet,  ist 

m 

also  wieder  ebenso  groß,  wie  bei  dem  reinen  Lösungsmittel.  Dieser 
dritte  Summand  der  Arbeitsgröße  af  wird,  wie  früher,  bei  isothermer 
und  reversibler  Verdampfung  als  Arbeit  nach  außen  gegeben.  Die  drei 
genannten  Summanden  der  Arbeitsgröße  af  sind  zusammen  ebenso  groß 
wie  die  Arbeitsgröße  a  bei  reinem  Lösungsmittel. 

Beim  Verdampfen  einer  Lösung  kommt  aber  noch  ein  vierter 
Arbeitsanteil  vor.  Es  ist  zu  bedenken,  daß  beim  Verdampfen  von  1  Mol 
Lösungsmittel  das  Volumen  der  Lösung  um  das  Volumen  v^fi  ver- 
kleinert wird,  also  der  gelöste  Stoff  um  dieses  Volumen  komprimiert 
wird.  Komprimieren  wir  den  gelösten  Stoff  mit  Hilfe  der  Vorrichtung 
Fig.  358,  so  ist  hierbei  die  Arbeit  Pv'fi  =  n'RT  zu  leisten,  wenn  w'  die 
Zahl  der  gelösten  Stoffmole  in  dem  Volumen  v^fi  ist.  Für  ein  aus 
der  Lösung  verdampfendes  Flüssigkeitsmolekül  resultiert  also  die  Arbeit 

m'  7?  T 
— ^ — .     Kinetisch  hat  man  sich  vorzustellen,   daß  die  verdampfenden 

Nav 

Flüssigkeitsmoleküle  in  der  Grenzschicht  auf  gelöste  Moleküle  stoßen 
und  diese  hindernden  Moleküle  verdrängen  müssen.  Die  hierbei  von 
einem  verdampfenden  Flüssigkeitsmolekül  an  die  gelösten  Moleküle  ab- 

gegebene  Arbeit  a"  =  —^^ erhöht  die  kinetische   Energie   der  ge- 

lösten  Moleküle.  Während  nun  aber  bei  der  isothermen  und  reversibeln 
Verdampfung  der  verdünnten  Lösung  für  die  algebraische  Summe  der 
ersten  drei  Summanden,   der  Größe  a\   eine  äquivalente  Wärmemenge, 

Jellinek,  Lebrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  ^^ 
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die  sich  in  potentielle  Energie  des  Systems  und  in  äußere  Arbeit  ver- 
wandelt, von  außen  in  die  Lösung  zur  Aufrechterhaltung  ihrer  Tempe- 
ratur gebracht  werden  muß,  ist  dies  bei  dem  vierten  Summanden  a" 
nicht  nötig.  Für  die  von  den  verdampfenden  Flüssigkeitsmolekülen 
gegen  die  gelösten  Moleküle  geleistete  Arbeit  ol'  erscheint  eine  äqui- 
valente Wärmemenge  im  Innern  der  Lösung.  Die  molekulare  Ver- 
dampfungswärme  X^  der  Lösung  ist  daher  ebenso  groß  wie  die  des 
reinen  Lösungsmittels  X,  nämlich  "Nav  .  a  ^).  Die  Arbeitsgrößen,  die  ein 
verdampfendes  Flüssigkeitsmolekül  zum  Passieren  der  Grenzschicht  auf- 
bringen muß,  sind  dagegen  für  die  Lösung  und  reines  Lösungsmittel 
verschieden,  diese  Größen  sind  für  das  reine  Lösungsmittel  a,  für  die 
verdünnte  Lösung  aber: 

a  =  a  -f-  a    =  a  -\ ^ . 

Die  Folge  davon  ist  wieder,  daß,  während  in  dem  reinen  Lösungsmittel 
bereits  Moleküle  mit  der  kinetischen  Energie  -^  ms*  =  a   verdampfen 

können,    aus   der    verdünnten   Lösung   nur   solche   mit  der   kinetischen 

1                                   n^RT 
Energie  -77-  ms'*  =  a^  =  a  -\ rz —  passieren  können.     Aus  Gl.  (202) 

wird  dann: 


^)  Man  kann  dx  Mole  Lösungsmittel  aus  der  verdünnten  Lösung  einmal  durch 
direkte  Verdampfung  isotherm  und  reversibel  beim  Druck  p'  entfernen,  das  andere 
Mal  erst  dx  Mole  auf  osmotischem  Weg  durch  eine  semipermeable  Membran  rein 
absondern  und  dann  isotherm  und  reversibel  beim  Druck  p  verdampfen.  Um  den 
Endzustand  des  Systems  in  beiden  Fällen  gleich  zu  machen .  hat  man  den  Dampf 
im  zweiten  Fall  vom  Druck  p  noch  auf  den  Druck  p'  zu  bringen.  Die  Aenderung 
der  gesamten  Energie  des  aus  Lösungsmittel  und  Lösung  bestehenden  Systems  muß 
in  beiden  Fällen  gleich  sein.  Im  ersten  Fall  ist  die  Verdampfungswärme  dx  .V 
zuzuführen  und  wird  die  Arbeit  dx  .  RT  nach  außen  gegeben.  Im  zweiten  Falle 
ist  zur  osmotischen  Abtrennung  die  Arbeit  P  .  dv  von  außen  zu  leisten ,  die  aber 
bei  einer  verdünnten  Lösung  nach  S.  746  als  latente  Wärme  ^  q  wieder  nach  außen 
geht,  sodann  ist  noch  die  Verdampfungswärme  dx  .\  zuzuführen,  während  wieder 
die  Arbeit  dx.RT  der  Außenwelt  zugute  kommt.     Endlich  wird  noch    beim  Ent- 

P 

spannen  des  Dampfes  die  Arbeit  dxRTIn-^  gewonnen,  die  als  latente  Wärme  gg' 

der  Umgebung  entnommen  wird.     Aus  der  Bilanz: 

folgt  die  Gleichheit  der  Größen  X  und  X'.  Bei  einer  verdünnten  Lösung,  welche 
das  van't  Hoff  sehe  Gesetz  Pv  =  nRT  befolgt,  ist  zwischen  den  Verdampfungs- 
wärmen von  Lösung  und  Lösungsmittel  kein  Unterschied. 


I 
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w  D .  — ; 77~  =  w  Fl  e 


,  \     BT     '^''J  V  Fl 


t)  D  —  ÖD  V  Fl—O 


Fl 


,       -(w  +  -') 


r  Fl 

=  fl  Fl  '  €  .  — ; j7 — (203) 

C  Fl  —  0  Fl 

Bildet  man  nun  den  Quotienten  aus  den  Gl.  (201)  und  (203),  so  er- 
hält man: 

■zr-=e (204) 

wenn  man  bedenkt,  daß  die  Oleichsetzung  der  Größen  Vd  und  v'di^  bn 
und  6'd,  vfi  und  vVz,  bFi  und  Vfij  nFi  und  nV;  bei  y erdünnten  Lö- 
sungen nur  einen  sehr  geringen  Fehler  in  dem  Wert  des  Quotienten 
von  Gl.  (204)  verursacht.  Beachtet  man  ferner  die  Proportionalität 
zwischen  der  Molekelzahl  in  der  Volumeinheit  des  Dampfes  und  dem 
Dampfdruck,    sowie    daß    n'    die    Zahl    der    gelösten  Mole   auf  1  Mol 

Lösungsmittel  ist,  also  gleichbedeutend  mit  dem  Quotienten  -^^  des 
Raoult sehen  Gesetzes,  so  folgt  aus  Gl.  (204)  unmittelbar: 

womit  das  Raoult  sehe  Gesetz  kinetisch  abgeleitet  ist. 

Wir  können  auch  nach  dem  Beispiel  G.  Jaegers^)  in  die  Gl.  (201) 
und  (203)  den  thermischen  Druck  einführen.  Multiplizieren  wir  Gl.  (201) 
mit  ni  (Molekülmasse)  und  bedenken,  daß  Hd  •  vd  .  ^n  ==■  tifi  .  vfi  .m  =  M 
(Molekulargewicht)  ist,  so  wird  aus  Gl.  (201): 

X 

p^^  =pD  =e     ""^  .pj", (205) 

wo  pw^  und  pto^^  die  thermischen  Drucke  von  Dampf  und  Flüssigkeit 
sind.     Machen  wir  dasselbe  mit  Gl.  (203),  so  bekommen  wir: 

pj-=:p'>  =  e     ^'^       ^.pji^'.    ....     (206) 

In  61.  (206)  ist  pj^^  der  thermische  Partialdruck  des  Lösungsmittels  in 
der  Lösung.     Bezeichnen   wir    das  Verhältnis    der    Molzahlen    in    der 

Lösung  n'  wieder  mit  — q^i  so  ist  nach  unserer  Grundannahme  (S.  733) : 

pj^  =  p„'^'  +  -^  p.;^'  =  p„'*-'  (i  +  -^). 


')  «.  Jaeger,  Wien.  Ber.  IIa,  122.  979  (1918). 
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Setzen  wir  dies  in  Gl.  (205)  ein  und  dividieren  GL  (205)  durch  GL  (206), 
so  ergibt  sich: 


f  =  {'+-ir)'"- 


Vernachlässigt  man  den  ersten  Faktor,  wie  früher,  so  bekommt  man 

vernachlässigt  man  den  zweiten  Faktor,  so  bekommt  man: 

l>  —  j/  n 


was  mit  der  Gleichung 


p'       '^    N' 


7      2^  ^ 

p  N 


identisch  ist.  Wie  man  sich  leicht  überzeugt,  begeht  man  bei  beiden 
Vernachlässigungen  einen  gleich  großen  Fehler^). 

Eine  im  Prinzip  mit  der  eben  gegebenen  übereinstimmende 
kinetische  Ableitung  des  Raoultschen  Gesetzes  wurde  bereits  1904 
von  M.  Reinganum^)  entwickelt  und  sei  noch  im  folgenden  mit  einigen 
Abänderungen  wiedergegeben. 

Hat  man  eine  Volumeinheit  einer  reinen  Flüssigkeit  und  die 
Volumeinheit  ihres  bei  der  gleichen  Temperatur  koexistierenden  Dampfes, 
so  verhalten  sich  die  Wahrscheinlichkeiten  dafür,  daß  ein  Molekül  des 
fluiden  Systems  in  der  Flüssigkeit  sich  befindet,  und  dafür,  daß  es  in 
der  Dampfphase  sich  befindet  wie  die  dem  Molekül  in  beiden  Phasen 
zur  Verfügung  stehenden  freien  Räume,  d.  h.  wie  (1  —  6f/)  :  (1  ^  ^d)- 
Das  Verhältnis  der  beiden  genannten  Wahrscheinlichkeiten  muß  auch 
das  Verhältnis   der  Molekülzahlen   in   der  Volumeinheit  von  Flüssigkeit 


*)  Der  Fehler  ist  im  ersten  Fall : 


('*i)'^ 


n 


und  im  zweiten  Fall: 


(■-*) 


•)  M.  Reinganum,  Boltzmann-Festschrift,  S.  876  (1904). 
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und  Dampf  sein,   wobei  natürlich  gleiche  Molekülgröße  für  Flüssigkeit 
und  Dampf  Voraussetzung  ist.    Wir  hätten  somit  die  Gleichung: 


Hfi         1  —  6 


Fl 


Diese  Gleichung  ist  jedoch  noch  nicht  richtig.  Bei  der  Berechnung  der 
Wahrscheinlichkeit  für  den  Aufenthalt  eines  Moleküls  in  einer  der  beiden 
Phasen  ist  nicht  allein  der  für  das  Molekül  zur  Verfügung  stehende 
freie  Raum  zu  berücksichtigen,  sondern  auch  zu  beachten,  daß  in  beiden 
Phasen  die  zwischen  den  Molekülen  wirkenden  Kräfte  nicht  in  gleichem 
Maße  tätig  sind,  was  ebenfalls  die  Verteilung  der  Moleküle  auf  beide 
Phasen  beeinflußt.  Für  einen  reinen  fluiden,  im  thermischen  Gleich- 
gewicht beflndlichen  StofiF  in  solcher  Verdünnung,  daß  das  Eigenvolumen 
der  Moleküle  noch  keine  Rolle  spielt,  hatten  wir  als  Gl.  (42)  den  rein 
kinetisch  ableitbaren  Satz: 

-^  =  e      -^ (42) 

Wo 

kennen  gelernt.  In  dieser  Gleichung  bedeutet  x  die  Arbeit,  welche  ge- 
leistet werden  muß,  um  die  Masseneinheit  yon  einem  Ort  beliebigen 
Potentials  zu  einem  anderen  Ort,  dessen  Potential  um  x  höher  ist,  zu 
bringen.  Haben  wir  also  eine  mit  ihrem  Dampf  koexistierende  Flüssig- 
keit, so  müssen  wir  unter  x  die  Arbeitsleistung  yerstehen,  wenn  die 
Masseneinheit  aus  der  Flüssigkeit  in  den  Dampf  Tom  Druck  j>  über- 
geführt wird.  Die  Größe  x  i^^  dann,  wie  wir  aus  der  kinetischen  Be- 
trachtung des  Verdampfungsprozesses  (S.  243  f.)  wissen,  gleich  der 
spezifischen  Verdampfungswärme  r  der  Flüssigkeit,  während  %  die  Zahl 
der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  des  Dampfes  und  Uo  die  in  der 
Volumeinheit  der  Flüssigkeit  bedeutet. 

Wir  können  also  Gl.  (42)  dann  schreiben: 

3jt  8r 


=  e       =  e 


flD 


Eine  richtige  Gleichung  für  die  Verteilung  der  Moleküle  des  fluiden 
Stoffes  auf  beide  Phasen  bekommen  wir  erst,  wenn  wir  berücksichtigen, 
daß  die  Wahrscheinlichkeit  des  Aufenthalts  eines  Moleküls  in  einer  der 
beiden  Phasen,  sowohl  von  dem  freien  zur  Verfügung  stehenden  Raum 
als  auch  von  dem  Potentialunterschied  beider  Phasen  abhängig  ist.  Die 
kinetisch  richtige  Gleichung  lautet  also: 

»r  8r 

e       =  -= —  e      .      .     .      (4  J  a) 


flD  1  —  hD  1  —  ho 
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Diese  Qleicliuiig  wurde  in  der  geschilderten  Art  bereits  von  L.  Boltz- 

mann^)   gefunden.     Sie  ist  identisch  mit  Ql.  (201). 

Auch  für   den  fluiden   Stoff  (Lösungsmittel)   in  einer   verdünnten 

Lösung  wird  man  die  erwähnte  Gleichung  anwenden  können.    Es  wird 

nunmehr  heißen: 

ix' 
n'ri  1-Vfi    ^c^ ^^2b) 


n'D  \-Vd  

Gl.  (42b)  ist  identisch  mit  GL  (202).    Da  auch  Reinganum  den  ünter- 

schied  zwischen  my^  und  f»x  gleich  — rj setzt,  wo  w'  die  Zahl  der 

gelösten  Mole  auf  1  Mol  Lösungsmittel  in  der  Lösung  ist,   so  kommt 

er  genau  so   wie  oben  zu  dem  Resultat  In  -^  =  — rr. 

p  N 

Für  den  Fall,   daß   das  Lösungsmittel  im   flüssigen  Zustand   eine 

andere  Molekülgröße  aufweist  als  im  dampfförmigen,  wird  die  kinetische 

Ableitung   recht   schwierig   werden.     Gl.  (200)   gilt   dann   nicht  mehr. 

Auf  S.  766,  wo  wir  durch  Kombination  des  van't  Hoff  sehen  Gesetzes: 

Pv  =  nItT 

mit  dem  rein  thermodynamisch  gewonnenen  Ausdruck: 

M  p 

das  Raoultsche  Gesetz: 

p  ^  p^    __    n 

"p       """iT 

erhielten,  sahen  wir,  daßiVstets  die  mit  dem  Molekulargewicht 
im  Dampfzustand  berechnete  Anzahl  Mole  Lösungsmittel 
bedeuten,  in  welchen  n  Mole  des  gelösten  Stoffes  enthalten 
sind,  gleichgültig  in  welchem  Molekularzustand  das  flüssige 
Lösungsmittel  sich  auch  befinde.  Nur  für  den  Fall,  daß  das 
Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  im  dampfförmigen  und  flüssigen 
Zustand  identisch  ist,  bedeutet  "N  auch  die  tatsächliche  Anzahl  Lösungs- 
mittelmole in  der  Lösung.  Das  Raoultsche  Gesetz  kann  also 
niemals  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichts  einer 
Flüssigkeit  (des  Lösungsmittels)  herangezogen  werden. 


*)  L.  Boltzmann.  Vorle.sungen    über    kinetische   Gastheorie.    Bd.  II.   167. 
Leipzig,  J.  A.  Barth  1898. 
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Experimentelle  Prüfung. 

Wir  können  das  Raoultsche  Gesetz  zunächst  in  der  Weise  prüfen, 
daß  wir  bei  gleichbleibender  Temperatur  in  der  gleichbleibenden  Mol- 
zahl N  des  Lösungsmittels  (z.  B.  Wasser)  steigende  Mengen  desselben 
Stoffes  auflösen.  Es  muß  dann  die  relative  Dampf  druck  Ver- 
minderung der  gelösten  Stoffmenge,  d.  h.  angenähert  auch 
der  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  proportional  sein. 
(Gesetz  von  A.  Wüllner.) 

In  Tab.  123  sind  für  wäßrige  Rohrzuckerlösungen  von  0®  in  der 
1.  Kolumne  die  von  den  Autoren  selbst  gegebenen  steigenden  Kon- 
zentrationen verzeichnet.  In  der  2.  Kolumne  hat  der  Verfasser  das 
Volumen  der  Lösung  berechnet^),  in  dem  die  in  der  1.  Kolumne  stehen- 
den Molzahlen  Rohrzucker  enthalten  sind.  Es  folgen  in  der  3.  Kolumne 
die  bei  0^  gemessenen  absoluten  und   in  Kolumne  5   die  berechneten 

relativen  Dampfdruckverminderungen  nebst  den  Quotienten  -=^.    In  der 

n.    18 

letzten  Kolumne  ist  endlich  der  Quotient  — ' — z~  berechnet  *) ,  der  nach 

vl  .  1 

w 
der  van't  Hoff  sehen  Theorie  (Gl.  199),   genauer  als -^,  der  relativen 

Dampfdruckverminderung  gleich  sein  soll*).  Wir  erkennen  aus  Tab.  123 
durch  Vergleich  der  5.  und  6.  Kolumne,  daß  das  Raoultsche  Gesetz 
bis  etwa  zu  0,3  Molen  Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser  innerhalb  der 
Versuchsfehler   gültig   bleibt.     Bei   höheren   Konzentrationen   sind    die 

Werte  you  ^^^^>^. 

p  N 

Wir  wollen  nun  noch  die  letzte  Kolumne  von  Tab.  123  betrachten. 
Wie  wir  auf  S.  765  sahen,  folgt  aus  der  van^t  Ho  ff  sehen  Gleichung: 

in  der  vl  das  Volumen  der  Lösung  bedeutet,  und  aus  Gl.  (197): 

M  p     ' 

in  der  S  die  Dichte  des  reinen  Lösungsmittels^)  ist,  zunächst  nur 
die  Gleichung: 


*)  Siehe   Landolt-Börnstein-Roth.    Physik.-chem.    Tabellen,   4.  Aufl., 
S.  311. 

')  Vl  bedeutet  das  Volumen  der  Lösung,  in  welche  n  Mole  gelöst  sind. 

')  Die  drei  in  Tab.  123  mit  Fragezeichen  versehenen,  direkt  gemessenen  Werte 

«  —  p* 

von  -^- ^-—  sind  offenbar  zu  klein  ausgefallen. 

*)  Siehe  wegen  h  insbesondere  (il.  (198). 
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IllPL  =  Jt^ (199) 

Setzt  man  in  GL  (199)  statt  des  Volumens  vl  der  Lösung  das  fast  immer 
kleinere  Volumen  vmi  welches  das  in  ihr  enthaltene  Lösungsmittel  im 
reinen   Zustand   einnimmt^),    so    erhält  man   das   Raoultsche   Gesetz 

p—  jf  __   n 

p       "If' 

Die  genannte  Vernachlässigung,  welche  bei  verdünnten  Lösungen  unbe- 
denklich ist,  ist  für  konzentriertere  Lösungen,  wie  man  erkennt,  gleich- 
bedeutend mit  der  Annahme,   daß   in   der  van^t  Ho  ff  sehen  Gleichung 

unter  v  nicht  das  Volumen  der  Lösung  vl^  sondern  das  Volumen  vm  des 
in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels,  bei  derselben  Temperatur  im  reinen 
Zustand  gemessen,  bedeute.  Eine  solche  Auffassung  der  Volumgröße 
der  van't  Ho  ff  sehen  Gleichung,  wie  wir  sie  bereits  S.  729  kennen 
lernten,  liegt  zunächst^)  außerhalb  des  Gedankenkreises  der  van't  Hoff- 
schen  Lösungstheorie.     Es  ist  deshalb   für  den   ganzen  Eonzentrations- 

bereich  von  Tab.  123  der  Quotient =r  in  der  letzten  Kolumne  dieser 

Vl  ,0 

Tabelle  berechnet  worden,   wo  für  vl  stets   das  Volumen   der  Lösung 

(2.  Kolumne),  das  für  die  konzentrierteren  Lösungen  beträchtlich  von  dem 

des  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels  im  reinen  Zustand  (d.  h.  1000  ccm) 

abweicht,  genommen  wurde  ^).     Man  erkennt,   daß  jetzt  nur  mehr  bis 


*)  In  den  meisten  Fällen  ist  bei  Lösungen  kristallisierter  Stoffe  das  Volamen 
der  Lösung  gleich  der  Summe  der  Volumina  von  reinem  Lösungsmittel  und  gelöstem, 
festem  Stoff. 

')  Die  uns  bereits  bekannte  Morsesche  Gleichung 

Pvx  =  nRT 

könnte  man  vom  kinetischen  Standpunkte  in  vorläufiger  Weise  folgendermaßen 
plausibel  machen.  Wie  in  einem  Gase  eine  Abweichung  vom  idealen  Gasgesetz  zu 
erwarten  ist.  wenn  das  Eigenvolumen  seiner  Moleküle  eine  Rolle  spielt  und  wie 
deshalb  statt  des  gesamten  Volumens  v  bloß  das  Volumen  v  —  &  in  die  Gasgleichung 
einzufahren  ist,  so  könnte  dies  auch  für  gelöste  Stoffe  gelten.  Da  die  Volumina 
von  flüssigen  Lösungen  der  meisten  festen  und  flüssigen  Stoffe  sich  additiv  aus  dem 
Volumen  des  reinen  Lösungsmittels  und  des  gelösten  festen  oder  flüssigen  Stoffes 
zusammensetzen,  wird  man  die  Korrektur  wegen  des  Eigenvolumens  des  gelösten 
Stoffes  in  erster  Annäherung  anbringen  können,  indem  man  in  die  van't  Hoffsche 
(fleichung  statt  Vl  die  Größe  v^  einführt.  Diese  Korrektur  wird  bei  hochmoleku- 
laren Stoffen  schon  bei  viel  kleineren  Konzentrationen  sich  bemerkbar  machen  als 
bei  niedrigmolekularen.     Weiteres  siehe  in  der  chemischen  Gleichgewichtslehre. 

')  Das  spezifische  Gewicht  des  festen  Rohrzuckers  betragt  bei  Zimmer- 
temperatur 1,.59. 
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höchstens  zu  etwa  0,15  Molen  Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser  inner- 
halb der  Versuchsfehler  üebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Ex- 
periment vorhanden  ist.  Da  die  Gl.  (197)  bzw.  (198)  nach  S.  764  für 
alle  Konzentrationen  der  Tab.  123  gültig  ist,  so  bedeutet  dies  nichts 
anderes  als  die  Gültigkeit  der  van^t  Hoff  sehen  Gleichung  bis  zu  der 
genannten  Konzentration  (vgl.  Tab.  110).     Für   höhere  Konzentrationen 

sind  die  Werte  des  Quotienten  — ■ — 7-  kleiner  als  die  Werte  von  -^ — —^ 

vl  -l  p 

d.  h.  die  nach  der  van^t  Hoff  sehen  Theorie  für  diese  höheren  Kon- 
zentrationen berechneten  osmotischen  Drucke  sind  kleiner  als  die  direkt 
gemessenen.  Es  steht  dies  auch  mit  Tab.  110  im  Einklang.  Daß  die 
üebereinstimmung  der  van^t  Hoff  sehen  Theorie  mit  der  Erfahrung 
nicht  zu  höheren  Konzentrationen  als  bis  0,15  reicht,  wird  uns  nicht 
wundern,  da  dieser  Konzentration  ein  osmotischer  Druck  von  etwa  3,4  Atm. 
bei  0^  entspricht  und  da  das  Eigenvolumen   der  Bohrzuckermoküle  ein 

beträchtliches  ist.  Daß  endlich  der  Quotient  -rr  besser  mit  der  rela- 
tiven Dampfdruckverminderung  übereinstimmt  als  der  Quotient 

hat,  wie  sich  kinetisch  plausibel  machen  läßt,  denselben  Grund  wie  die 
uns  bereits  bekannte  (S.  729)  Tatsache,  daß  die  Morsesche  Gleichung 
für  den  osmotischen  Druck  besser  mit  der  Erfahrung  stimmt  wie  die 
van't  Hoffsche^). 

In  gleicher  Weise  wie  Rohrzucker  verhalten  sich  nach  den  Mes- 
sungen der  in  Tab.  123  verzeichneten  Autoren  die  wäßrigen  Lösungen 
von  Erythrit,  Dextrose  und  Glyzerin  bei  0®.  Harnstoff  verhält  sich 
nach  Dieterici  ebenfalls  normal,  während  er  nach  Seiferheld  ebenso 
wie  Azetamid  das  Raoultsche  Gesetz  nicht  befolgt. 

Daß  die  relative  Dampfdruckverminderung  einer  und  der- 
selben Lösung  nicht  von  der  Temperatur  abhängig  ist')  (Ge- 
setz von  L.  V.  Babo),  ist  an  verdünnten  Lösungen  direkt  nicht  ge- 
prüft worden.  Die  Messungen  Raoults  gelten  nur  für  konzentriertere 
Lösungen.  Auch  bei  diesen  gilt  das  Babosche  Gesetz  noch  angenähert, 
wie  es  die  Theorie  für  verdünnte  Lösungen  fordert.  Raoult')  löste 
104,22  g  =  1,119  Mole  Anilin  in  1000  g  =  13,5  Molen  Aether  und  er- 
hielt folgende  Werte. 


*)  Weiteres  siehe  in  der  chemischen  Gleichgewichtslehre. 

')  Das  Babosche  Gesetz  gilt,  wie  die  übrigen  Sätze  der  vant  Hoifschen 
Lösungstheorie,  nur  dann,  wenn  die  Verdünnungswärme  der  Lösung  gleich  Null  ist. 
Vgl.  hierzu  F.  Jüttner.  ZS.  f.  phys.  Cham.  88,  76  (1901). 

»)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  2.  868  (18881. 
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Tabelle  124. 


e 


P 
mm  Ug 


1.1 

8.6 

9,9 

21.8 


199.5 
223,2 
289,1 
472,9 


P' 
mm  Hg 

183,3 

204,.-) 
264.0 
482,7 


p—j/ 


.100 


8.1 
8,4 

8,7 
8,5 


Daß  weiter  1  Mol  yerschiedener  Stoffe  in  der  gleichen 
Molzahl  desselben  Lösungsmittels  gelöst  die  gleiche  relative 
Dampfdruckyerminderung  oder  bei  gleicher  Temperatur  aller 
Lösungen  die  gleiche  absolute  Dampfdruckverminderung  her- 
vorruft (Raoultsches  Gesetz),  erkennt  man  aus  Tab.  125. 


Tabelle  125. 


Gelöster  Stoff 


Mole 

auf  1000  g 

Wasser 


Absolute  moleku- 
lare Dampfdruck- 
verminderung 
bei  0  ®  C.  mm  Hg 


Literaturstelle 


Rohrzucker 
(M  =  342.1) 

0.1375 
0.1506 

0,1728 

1 

0.0801 
0.0840 
0.0860 

H.    Seiferheld .    Inaug.  -  Diss., 

Tübingen  1911. 
C.  Dieterici,  Ann.  d.  Phys.  (4) 

67.  889  (1899). 
A.  Smits.   ZS.  f.  phys.  Chera. 

89.  386  (1902). 

Erythrit 

(M  =  122.1) 

,       0,2810 

i 

1 

! 
0.0788                H.  Seiferheld,  1.  c. 

1 

Dextrose  +  1  HjO 

(Af  =198.1) 

0.2545 

1 

1 
0,0791                 H.  Seiferheld.  1.  c. 

Glycerin 

[M  =  92,06) 

0.118 

0,081 

C.  Dieterici.  1.  c. 

In  Tab.  125  sind  die  Dampfdruckverminderungen  berechnet,  die 
1  Mol  des  gelösten  Stoffes  in  1000  g  Wasser  hervorrufen  würde,  wenn 
bei  einer  so  hohen  Konzentration  noch  Proportionalität  gelten  würde. 
Die  so  berechnete  molekulare  Dampfdruckverminderung  ergibt  sich  für 
die  obigen  4  Stoffe  annähernd  gleich  und  zwar  im  Mittel  zu  0,0814  mm  Hg. 
Aus  dem  Raoultschen  Gesetz  ergibt  sich  der  Wert: 
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P  -  /  =     '^g55     =  0,0824  mm  Hg. 

Man  sieht,  daß  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Dampfdruckverminde- 
rungsmessungen  üebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Experiment 
besteht. 

Die  relative  molekulare  Dampfdruckverminderung  einer 
verdünnten  wäßrigen  Lösung,  d.  h.  die  relative  Dampfdruckverminde- 
rung, welche  eine  Lösung,  die  1  Mol  des  gelösten  Stoffes  auf  1000  g 
Wasser  =  55,55  Mole  Wasser  enthält,  nach  dem  Raoultschen  Gesetz 
zeigen  würde,  wenn  dieses  bei  so  hohen  Konzentrationen  noch  gelten 
würde,  beträgt  nach  den  obigen  Auseinandersetzungen  1,8  ^/o. 

Eine  Prüfung  für  die  Folgerung  aus  dem  Raoultschen  Gesetz, 
daß  1  Mol  desselben  Stoffes  in  der  gleichen  Molzahl  verschie- 
dener Lösungsmittel  gelöst  die  gleiche  relative  Dampfdruck- 
erniedrigung hervorruft,  läßt  sich  an  den  Messungen  Raoults  an 
ätherischen  Lösungen  nicht  in  genauer  Weise  prüfen,  da  diese  letzteren, 
wie  erwähnt,  zu  konzentriert  sind.  Wir  werden  die  Raoultschen 
Messungen  erst  bei  den  konzentrierten  Lösungen  besprechen,  bemerken 
jedoch  bereits  schon  jetzt,  daß  sich  aus  ihnen  mit  größter  Wahrschein- 
lichkeit auf  eine  gleiche  molekulare  Dampfdruckverminderung  in  allen 
Lösungsmitteln  im  verdünnten  Zustand  schließen  läßt,  wenn  1  Mol  ge- 
lösten Stoffes  auf  die  gleiche  Molzahl  Lösungsmittel  kommt.  Auch 
werden  wir  weiter  unten  weitere  üebereinstimmung  zwischen  van't  Hoff- 
scher Lösungstheorie  und  Erfahrung  an  Hand  von  Siedepunktserhöhungen 
und  Gefrierpunktserniedrigungen  kennen  lernen,  aus  denen  sich  eine 
Gültigkeit  des  Raoultschen  Gesetzes  auch  für  das  folgende  Yersuchs- 
material  folgern  läßt. 

7.  Indirekte  Messang  des  osmotischen  Druckes  mittels  Siede- 

punktserhöhnng. 

Theoretisches. 

Wie  wir  aus  Gl.  (198)  ersahen,  kann  man  den  osmotischen  Druck 
einer  verdünnten  Lösung  bei  einer  beliebigen  Temperatur  T  bestimmen, 
indem  man  bei  dieser  Temperatur  sowohl  den  Dampfdruck  p  des  reinen 
Lösungsmittels  als  den  kleineren  Dampfdruck y  der  Lösung  mißt.  Die 
indirekte  Bestimmung  des  osmotischen  Druckes  nach  Gl.  (198) 
läßt  sich  praktisch  insbesondere  dann  leicht  durchführen, 
wenn  man  als  Temperatur  den  Siedepunkt  bzw.  den  Gefrier- 
punkt der  Lösung  wählt.  Wir  betrachten  zunächst  die  Messung 
beim  Siedepunkt. 
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Fig.  367. 


Der  Siedepunkt  einer  Lösung  wird  definiert  sein  als  diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  ihr  gesättigter  Dampfdruck  gleich  1  Atm.  ^) 
wird.  Da  beim  Siedepunkt  Tq  des  reinen  Lösungsmittels  dessen  Dampf- 
druck gleich  1  Atm.  ist,  während  der  Dampfdruck  der  Lösung  bei  Tq 
kleiner  als  1  Atm.  sein  muß,  und  da  weiter  auch  der  Dampfdruck  einer 
Lösung  mit  der  Temperatur  ansteigt,  so  erkennt  man,  daß  der  Dampf- 
druck der  Lösung  erst  bei  einer  Temperatur  T  ^  Tq  den  Wert  von 
1  Atm.  erreicht.  Die  Lösung  wird  also  stets  einen  höheren 
Siedepunkt  als  das  reine  Lösungsmittel  aufweisen. 

In  Fig.  367  seien  in  einem  Druck-Temperaturdiagramm  die  Dampf- 
druckkurve des  reinen  Lösungsmittels  und  die  unterhalb  gelegene  der 
verdünnten  Lösung  in  der  Nähe  ihres 
Siedepunktes  dargestellt.  Zeichnen  wir 
in  Fig.  367  die  Ordinate  von  1  Atm.  ein 
und  legen  in  dem  durch  sie  gegebenen 
Abstand  eine  Parallele  zur  Abszissen- 
achse, so  schneidet  diese  Parallele  die 
Dampfdruckkurve  des  reinen  Lösungs- 
mittels in  einem  Punkt  mit  der  Abszisse 
Tq  (Siedepunkt  des  Lösungsmittels)  und 
die  Dampfdruckkurve  der  Lösung  in  einem 
Punkt  mit  der  Abszisse  T  (Siedepunkt  der 

Lösung).  Zieht  man  weiter  im  Abstand  T  eine  Parallele  zur  Ordinaten- 
achse,  so  schneidet  diese  die  Dampfdruckkurve  der  Lösung,  wie  erwähnt, 
in  einem  Punkt  mit  der  Ordinate  1  Atm.  und  die  des  Lösungsmittels 
in  einem  Punkt  mit  der  Ordinate  p  Atm.  Der  osmotische  Druck  der 
Lösung  bei  ihrer  Siedetemperatur  ist  also  nach  Gl.  (198)  gegeben  durch: 

8.  82,1.  T 


P  = 


M 


Inp. 


Weiß  man  die  molekulare^)  Yerdampfungswärme  X  des  Lösungsmittels 
in  der  Nähe  seines  Siedepunktes,  so  kann  man  für  p  in  obiger  Gleichung 
einen  Ausdruck  aus  der  Gl ausius-Clapeyron sehen  Gleichung  ein- 
setzen unter  der  Voraussetzung ,  daß  der  Dampf  dem  idealen  Gasgesetz 
gehorcht.     Nimmt  man  in  Gl.  (267),  Bd.  I: 

für  Tg  den  Wert  T^  und  für  T^  den  Wert  T,  so  wird  dies  zu: 


*)  Bzw.  allgemein  gleich  dem  äußeren  Druck. 

•)  Als  Molekulargewicht    ist    das    des    Lösungsmittels    im   Dampfzustand    zu 
nehmen. 
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Inp 


1,985 


\To         t} 


Man  erhält  dann  für   den  osmotischen  Druck  P  beim  Siedepunkt  der 
Lösung  die  wichtige  Gleichung^): 


^~    1,985.  Jfcf   nr 41,35  -^.ATAtm. 


(207) 


In  Gl.  (207)  ist  r  die  Verdampfungs wärme  von  1  g  Lösungsmittel 
in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  ^),  8  seine  Dichte  bei  der  Temperatur  T 
oder,  was  nahe  dasselbe  ist,  beim  Siedepunkt  T^,  während  AT  die 
Differenz  der  Siedepunkte  von  Lösung  und  Lösungsmittel,  d.  h.  die 
Siedepunktserhöhung  ist.  Sämtliche  Größen  von  Gl.  (207)  sind 
einer  experimentellen  Bestimmung  leicht  zugänglich.  In  Gl.  (207)  ist 
der  Faktor  vor  AT  charakteristisch  für  das  Lösungsmittel,  dagegen  AT 
für  die  Lösung  ^).  Wir  erhalten  aus  Gl.  (207),  wie  unmittelbar  erkenn- 
bar ist,  die  wichtigen  Sätze: 

1.  Verdünnte  Lösungen  der  verschiedensten  Stoffe  in  einem 
und  demselben  Lösungsmittel  haben  bei  gleicher  Siedepunkts- 
erhöhung gleichen  osmotischen  Druck,  sind  isosmotische  oder 
isotonische  Lösungen  und 

2.  der  osmotische  Druck  yerdünnter  Lösungen  geht  ihrer 
Siedepunktserhöhung  proportional. 

Versuchsresultate. 

Für  eine  direkte  Prüfung  von  Gl.  (207),  bei  welcher  der  aus  der 
experimentell  gemessenen  Siedepunktserhöhung  berechnete  osmotische 
Druck  mit  dem  direkt  gemessenen  zu  vergleichen  wäre,  liegen  keine 
verwendbaren  direkten  Messungen  des  osmotischen  Druckes  vor.  In 
wäßrigen  Lösungen  reichen  die  Messungen  Morses  nicht  bis  zum  Siede- 
punkt heran  und  für  nicht  wäßrige  Lösungen  liegen  überhaupt  noch 
keine  zuverlässigen  Messungen  des  osmotischen  Druckes  vor.  Wir  werden 
aber  gleich  weiter  unten  sehen,  daß  sich  Gl.  (207)  im  Verein  mit  der 
van't  Ho  ff  sehen  Gleichung  Pv  =  nRT  prüfen  läßt. 


^)  Gl.  (207),  die  der  w.  u.  gebrachten,  von  J.  H.  van't  Hoff  bereits  1885  ab- 
geleiteten Gl.  (212)  für  die  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Gefrier- 
punktserniedrigung einer  Lösung  völlig  analog  ist.  dürfte  zuerst  von  W.  Nernst 
in  dessen  Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie  aufgestellt  worden  sein. 

^)  In  einem  Temperaturintervall  von  einigen  Graden  kann  r  als  konstant 
angesehen  werden. 

')  Wie  man  leicht  aus  der  Ableitung  ersieht,  gilt  Gl.  (207)  für  jeden  Siede- 
punkt unter  beliebigem  äußerem  Druck  und  nicht  allein  für  den  bei  1  Atm.  Druck- 
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Es  ist  noch  instruktiv,  an  Hand  yon  61.  (207)  den  quantitativen 
Zusammenhang  zwischen  osmotischem  Druck  und  Siedepunktserhöhung 
in  den  am  meisten  verwendeten  wäßrigen  Lösungen  zu  ermitteln. 
Nach  Gl.  (207)  ergibt  sich  für  Wasser  bei  100 »: 

p=ili35^.AT=  ^^^35    536,6.0,958  ^y^  5^,0  ^^^tm.  (208) 

JLq  öfO,l 

Einer  Siedepunktserhöhung  einer  wäßrigen  Lösung  um  1  ^  würde  ein 
osmotischer  Druck  von  57  Atm.  entsprechen,  umgekehrt  entspricht 
ein  osmotischer  Druck  von  1  Atm.  einer  Siedepunktserhöhung  von 
0,0175^.  Da  man  einen  osmotischen  Druck  von  1  Atm.  auf  direktem 
Wege  noch  auf  8 — 5  ^/o  genau  feststellen  kann ,  dagegen  die  ihm  ent- 
sprechende kleine  Siedepunktserhöhung  von  0,0175^  höchstens  auf  15  ^/o, 
d.  h.  auf  0,002 — 0,003  ^,  so  erkennt  man,  daß  bei  verdünnten  Lösungen 
die  direkte  osmotische  Messung  beträchtlich  genauer  als  die  indirekte 
mittels  Siedepunktserhöhung  ist.  Gleichwohl  zieht  man  die  indirekte 
Messung  vor,  da  die  Herstellung  einer  wirklich  semipermeabeln  Mem- 
bran schwierig  ist  und  da  die  Genauigkeit  der  Messung  von  Siedepunkts- 
erhöhungen mit  wachsender  Konzentration  der  Lösung  schnell  ansteigt 
und  die  der  direkten  osmotischen  Messung  bald  erreicht. 

8.  Molekulare  Siedepunktserhöhung. 
Theoretisches. 

Ebenso  wie  man  zwischen  der  Dampfdruckverminderung  einer 
Lösung  und  ihrer  Zusammensetzung  einen  Zusammenhang  herstellen 
kann,  ist  dies  für  ihre  Siedepunktserhöhung  und  ihre  Zusammensetzung 
möglich.  Die  theoretischen  Ueberlegungen  sind  zum  erstenmal  von 
Sv.  Arrhenius^)  angestellt  worden. 

Aus  der  Gasgleichung  folgt  für  den  osmotischen  Druck  einer 
verdünnten  Lösung  beim  Siedepunkt  Tq  des  reinen  Lösungsmittels  der 
Ausdruck : 

P  =  82,1.  To  — Atm., 

wo  V  das  Volumen  der  Lösung  in  Kubikzentimetern  ist.  Gl.  (207)  er- 
gibt für  denselben  *)  osmotischen  Druck : 


»)  Sv.  Arrhenius.  ZS.  f.  phys.  Chem.  4,  050  (1889).  J.  H.  vant  Hoff 
Btellte  die  Ueberlegungen  nur  deshalb  nicht  an.  weil  zur  Zeit  der  Veröffentlichung 
seiner  Lösungstheorie  ein  praktisches  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Siedepunkts- 
erhöhungen noch  fehlte. 

')  GJ.  (207)  bezieht  sich  eigentlich  auf  den  Siedepunkt  T  der  Lösung,  der 
nahe  gleich  T^  ist. 
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82,1.x.  5     AT 
1,985. Jf     Jo  * 

Durch  Gleichsetzong  beider  Ausdrucke: 

R9  1    r  iL  -   8^'^  •  ^^  •  ^   _^ 

folgt : 

^^^l,985.r/    n^  1,985.  y.^  ^209a) 

Die  Siedepunktserhöhung  einer  verdünnten  Lösung  läßt  sich  aus  dem 
Siedepunkt  Tq,  der  spezifischen  Verdampfungswärme  r  und  der  Oröße  S 
des  reinen  Lösungsmittels  bei  Tq  sowie  aus  der  Zahl  der  gelösten  Mole 
im  Kubikzentimeter  der  Lösung  berechnen.  Die  Siedepunktserhöhung 
einer  verdünnten  Lösung  ist  der  molekularen  Konzentration 
des  gelösten  Stoffes  proportional.  1  Mol  der  verschiedensten 
Stoffe  im  gleichen  Lösungsmittel  zum  gleichen  Volum  gelöst 
ergibt  die  gleiche  Siedepunktserhöhung,  während  1  Mol  des- 
selben Stoffes  in  vei*schiedenen  Lösungsmitteln  zum  gleichen 
Volum  gelöst  eine  verschiedene  Siedepunktserhöhung  auf- 
weist. 

Macht  man,  was  nur  bei  genügend  verdünnten  Lösungen  zulässig 
ist,  keinen  Unterschied  zwischen  dem  Volumen  des  in  ihr  enthaltenen 
Lösungsmittels,  im  reinen  Zustand  gemessen,  und  dem  Volumen  der 
Lösung,  so  kann  man  Gl.  (209a)  auch  schreiben: 

^^^    1,985.  T/      ^^   ^>«8S-^o'.n-,   .     .    (209b) 

r  vö  V 

wo  nf  die  Zahl  der  gelösten  Mole  auf  1  g  Lösungsmittel  bedeutet^), 
oder  auch: 

^  j,  ^    1.985  .  r„»     n.M  ^   1,985 .  T»»       n  ^^^^^ 

WO  -^  das  Verhältnis  der  Molzahlen  des  gelösten  Stoffes  und  Lösungs- 
mittels*) isf^).     Würde  man  die  Gl.  (209  b)  und  (209c)  auch  für  kon- 


')  Gl.  (209b)  ist  von  Arrhenius  durch  Kombination  des  Raoultschen  Gesetzes 
mit  der  Clausius-Clapeyronschen  Gleichung  gefunden  worden.  Die  obige  Ableitung 
folgt  W.  Nernsts  Theoretischer  Chemie. 

')  Für  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  ist  das  im  Dampfzustand 
zu  nehmen. 

^)  Weiß  man  für  Gl.  (209  c)  die  molekulare  Verdampfungs wärme  des  Lösungs- 
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zentriertere  Lösungen  als  gültig  annehmen,  so  würde  dieses  gleich- 
bedeutend mit  der  Annahme  sein,  dafi  in  der  van't  Ho  ff  sehen 
Gleichung  Pv  =  nRT  die  Größe  v  nicht  das  Volumen  der  Lösung, 
sondern  das  des  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels,  im  reinen  Zustand 
gemessen,  bedeutet. 

Endlich  ist  es  noch  nach  den  früheren  Ausführungen  klar,  daß 
die  GL  (209  a — c)  nach  der  van't  Hoff  sehen  Lösungstheorie  auch 
gelten  müssen,  wenn  die  gelösten  Moleküle  solche  des  Lösungs- 
mittels addieren. 

Wie  man  z.  B.  aus  Gl.  (209  b)  ersieht,  kann  man  mit  Hilfe  der  leicht 
experimentell  zugänglichen  Siedepunktserhöhungen  von  Lösungen,  das 
Molekulargewicht  Ton  gelösten  Stoffen  bestimmen.  Nennt  man  nämlich 
die  in  1  g  des  Lösungsmittels  gelöste  Stoffmenge  ^,  und  das  Molekular- 
gewicht des  gelösten  Stoffes  m,  so  wird  Gl.  (209b)  zu: 

^y^  1,985.  Tq»       g 
r  '  m' 

Bestimmt  man  demnach  AT  und  g  experimentell  und  kennt  man  die 
spezifische  Yerdampfungswärme  r,  sowie  den  Siedepunkt  Tq  des  Lösungs- 
mittels, so  kann  man  m  berechnen.  Es  ist  klar,  daß  durch  Messungen 
Ton  Siedepunktserhöhungen  viele  Stoff»,  die  sich  nur  schwer  verdampfen 
lassen ,    der  Molekulargewichtsbestimmung   zugänglich    werden  0*     ^^^ 


(dT  \    . 
—r — j    in   der  Nähe   des  Siedepunktes  kann  man  aus   Dampfdrucktabellen  ent- 


mittels  nicht  aus  direkten  Messungen,  so  kann  man  statt  61.  (209  c)  unter  Benutzung 
der  Clausius-Clapeyronschen  Gleichung: 

.  _  RT^      dp 
p     '  dT 
nach  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  86,  337  (1914)  besser  schreiben:^ 

^^  =  P-(4f)-l <209d) 

Den  Wert  von  p,  dem  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  beim  Siedepunkt,   und  von 

dT 

dp 
nehmen. 

')  Wie  man  aus  Gl.  (209 d)  erkennt,  lassen  sich  aus  Siedepunktserhöhungen 
auch  Molekulargewichte  von  Lösungsmitteln  im  Dampfzustand  bestimmen.  Nennt 
man  nämlich  die  in  G  Grammen  Lösungsmittel  gelöste  Stoffmenge  in  Grammen  g, 
das  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  m,  das  des  Lösungsmittels  M,  so  wird 
aus  Gl.  (209  d); 

^^  -^\dp}   m,G' 

(  dT\ 
Mißt  man  also  t^T^g  und  Q  und  kennt  man/?,  I -^ — I  und  w,  so  ist  M berechenbar. 

Es  muß  aber  stets  beachtet  werden,  daß  If  sich  nur  auf  den  Dampfzustand  bezieht. 
Vgl.  hierzu  E.  Beckmann  u.  0.  Liesche,  ZS:  f.  phys.  Chem.  88,  419—427  (1914) 
u.  89,  111  (1914). 
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Studium  Yon  Siedepunktserhöhungen  der  Lösungen  und  die  aus  ihnen 
gezogenen  Schlüsse  fQr  den  Molekularzustand  der  yerschiedensten  Stoffe 
in  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  haben  einen  eigenen  Wissenszweig 
der  physikalischen  Chemie  geschaffen,  der  als  Ebullioskople  be- 
zeichnet wird.  Wir  wollen  uns  jedoch  hier  noch  nicht  mit  der  ganzen 
Ebullioskopie,  deren  eingehende  Betrachtung  dem  III.  Band  dieses  Werkes 
vorbehalten  bleibt,  beschäftigen,  sondern  sie  nur  insoweit  heranziehen, 
als  wir  sie  zur  Prüfung  der  Qesetze  für  verdünnte  Lösungen  benötigen. 

Experimentelle  Methodik. 
Siedeapparate  für  direkte  Gasheizung. 

Die  ersten  Messungen  von  Siedepunktserhöhungen  der  Lösungen 
stammen  von  M.  Paraday^),  M.  Griffiths*)  und  J.  Legrand*),  doch 
erst  viel  später  haben  P.  M.  Raoult*)  und  in  erster  Linie  E.  Beck- 
mann^) die  Methodik  der  Messungen  ausgearbeitet.  E.  Beckmann 
hat  in  einer  großen  Zahl  von  Arbeiten  immer  neue  Apparate  zur  Siede- 
punktsbestimmung von  Lösungen  ersonnen  und  die  Präzision  der  Be- 
stimmungen möglichst  vervollkommnet.  Von  anderen  Porschern  (z.  B. 
A.  Smits)^)  sind  Modifikationen  der  Beck  mann  sehen  Siedeapparate 
zwecks  Molekulargewichtsbestimmung  in  vielfacher  Weise  vorgenommen 
worden;  wir  werden  auf  einige  später  zu  sprechen  kommen'). 

In  Pig.  368  ist  ein  Siedeapparat  Beckmanns  (Apparat  für 
direkte  Gasheizung)  abgebildet,  den  wir  zunächst  kurz  beschreiben 
wollen.  Er  besteht  aus  einem  zylindrischen  Glasgefäß  Ä  (20  cm  lang, 
25  cm  weit)  mit  zwei  Ansatzröhren.  Die  Röhre  t^  dient  zum  Ein- 
werfen der  zu  lösenden  Substanz,  die  Röhre  t^  enthält  einen  Rückfluß- 
kühler, der  an  seinem  unteren  Ende  seitlich  zusammengedrückt  ist,  um 


')  M.  Faraday,  Ann.  chim.  phys.  (2),  20,  324  (1820). 

2)  M.  Griffiths,  Ann.  d.  Phys.  (2),  2,  227  (1824). 

»)  J.  Legrand,  Ann.  chim.  phys.  (2),  59,  423  (1835). 

*)  F.  M.  Raoult,  C.  R.  87,  167  (1871);  122,  1175  (1896);  J.  de  phys.  (2),  8. 
1  (1889);  Ann.  chim.  phys.  (6),  20,  361  (1890);  siehe  noch  insbesondere  F.  M.  Raoult, 
Tonom^trie  in  Scientia,  Serie  Physico-Math^matique,  Nr.  8,  Paris,  Carre  et  Naud  1900. 

*)  Von  den  zahlreichen  Arbeiten  Beckmanns  seien  hier  nur  die  auf  die  Aus- 
arbeitung der  Siedeapparatur  bezüglichen  genannt:  £.  Beckmann,  ZS.  f.  phys. 
Chem.  8.  603  (1889);  4,  532  (1889);  5,  76  (1890);  6,  437  (1890);  8,  228  (1891):  16, 
656  (1894);  17,  106  (1895);  18,  473  (1895);  21,  245  (1896);  22,  609  (1896);  40,  129 
(1902);  44,  161  (1903);  61,  329  (1905);  68,  137  (1905);  68,  548  (1907);  68,  177  (1908); 
64,  506  (1908);  78,  725  (1912);  79,  565  (1912);  86,  337  (1914);  88,  13,  23,  419  (1914). 

•)  A.  Smits,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  39  (1900);  89,  404  (1902). 

')  Vgl.  zu  dem  folgenden  insbesondere  A.  Sieverts,  Die  Bestimmung  des 
Molekulargewichts  gelöster  Stoffe  in  Stählers  Hdb.  d.  Arbeitsmeth.  in  der  anorgan. 
Chem.,  Bd.  III,  1,  S.  131—164,  Leipzig,  Veit  u.  Co.  1913. 
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durch  seine  Schnabel  form  ein  kontinuierliches  Ablaufen  des  Kondensats 
zu  ermöglichen.  Die  Röhre  t^  trägt  ein  mit  Glaswolle  und  Ghlorkalziuni 
zu  füllendes  AnRatzrohr,  das  die  EommuDikation  mit  der  Atmosphäre 
herstellt  und  den  Eintritt  von  Feuchtigkeit  verhindert.  In  den  Siede- 
apparat  ..4  ist  mittels  eines  GlasschlifTes  r  und  eines  Korken  ein  Beck- 
mannthermometer  eingesetzt.  Das  Siederohr  Ä  ruht  auf  dem  Draht- 
netz D,   auf  dem   eine   ftlr   den  Boden 

von   A   genau    ausgeschnittene    Asbest-  t  ig- 868. 

pappe    aufliegt.      Der    untere  Teil   des  n 

Siederohres  ist  von  einem  Olasmantel  G  H 

zwecks  Bildung   eines  Luftmantels  um-  H 

geben.    Den  oberen  Abschluß  des  Luft-  M 

mantels  bildet  die  durchlochte  Glimmer-  ™ 

platte  S. 

Zum  Zwecke  der  Messung  der 
Siedepunktserhöhung  fllUt  man  nach 
Anstellen  des  ROckfiußkUhlers  in  das 
Siederohr  eine  genau  bekannte,  die 
Tbermometerkugel  reichlich  bedeckende 
Menge  des  Lösungsmittels  nebst  einigen 
Platintetraedem  und  Tariergranaten 
zwecks  Vermeidung  der  üeberhStzung 
ein  und  bringt  das  Lösungsmittel  mittels 
eines  mit  Schornstein  versehenen  Bunsen- 
brenners zum  kräftigen  Sieden.  Man 
liest  die  sich  einstellende  Siedetempe- 
ratur auf  dem  Beckmannthermometer 
ab.     Sodann   führt   man,   während    das 

Lösungsmittel  siedet,  durch  den  Tubus  t^  rasch ')  eine  genau  gewogene 
Menge  der  Substanz,  am  besten  in  Pastillenform*),  ein  und  bestimmt 
neuerdings  den  Siedepunkt.  Die  Differenz  der  beiden  Temperatur- 
ablesungen gibt  die  Siedepunktserhöhung  der  Lösung  bekannter  Zu- 
sammensetzung. 

Da  die  Siedepunktserhöhungen  von  verdünnten  Lösungen 

')  Der  Tubus  (,  muß  genügend  lang  sein,  damit  bei  der  zwar  nur  kurie  Zeit 
dauernden  Oeffnung  kein  Entweichen  voa  Dampf  stattfindet. 

*)  BetreiFs  Fressens  der  Substanz  in  Form  von  Pastillen  siehe  E.  Beckmann, 
ZS.  f.  phjs.  Chem.  16.  671  (1894)  und  Sieverts  in  Stählers  Handbuch.  Bd.  III,  1, 
S.  115,  Zum  bequemen  Einbringen  der  Substanz  ist  es  oft  zweckmäßig,  den  seit- 
lichen Tubus  (|  wegzuluasen  und  ein  vertikales  Einfüllrohr  neben  dem  Thermo- 
meter anzubringen.  Ks  kommt  dann  nicht  vor,  daß  Substanz  an  der  Wandung  des 
Einfüllrohres  haften  bleibt.    Siehe  W.  Blitz,    ZS.  f.  phys.  Chem.  40,  207  (1902). 
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meist  nur  einige  Zehntel  Grade  betragen,  so  ist  es  einleuchtend, 
daß  ihre  genaue  Messung  nicht  ganz  einfach  ist.  Die  zu  überwindenden 
Schwierigkeiten  liegen  in  der  Natur  des  Siedevorganges,  in  der  Tem- 
peraturmessung  und  in  der  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der 
siedenden  Lösung. 

Was  zunächst  die  in  dem  Siedevorgang  der  Lösung  selbst 
begründeten  Schwierigkeiten  anlangt,  so  ist  es  selbstverständlich, 
daß  man  einen  exakt  sich  einstellenden  Siedepunkt  einer  Lösung  nur 
erwarten  kann,  wenn  das  Lösungsmittel  und  der  gelöste  Stoff  rein  sind, 
d.  h.  keine  flüchtigen  Verunreinigungen  enthalten,  die  zu  Fraktionier- 
erscheinungen Anlaß  geben  können^).  Aber  auch  bei  Reinheit  von 
Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff  wird  sich  günstigenfalls  nur  in  der 
Grenzschicht  Lösung — Dampf  die  richtige  Siedetemperatur  einstellen. 
In  den  höheren  Dampfschichten  tritt  nämlich  teilweise  Kondensation 
des  Dampfes  zu  Tröpfchen  reinen  Lösungsmittels  ein  und  es  sinkt  daher 
die  Dampftemperatur  auf  den  Eondensationspunkt  (Siedepunkt)  des  reinen 
Lösungsmittels,  der  niedriger  als  der  der  Lösung  ist.  Würde  man  also 
das  Thermometer,  wie  bei  der  Siedepunktsbestimmung  eines  reinen 
Ijbsungsmittels  (Bd.  I,  S.  645),  in  den  Dampf  hineinhängen ,  so  würde 
man  für  die  Lösung  einen  zu  niedrigen  Siedepunkt,  der  kaum  von  dem 
des  reinen  Lösungsmittels  verschieden  wäre,  erhalten').  Aber  auch  beim 
Eintauchen  des  Thermometers  in  die  Lösung  sind  Schwierigkeiten  zu 
überwinden.  Die  unter  der  Grenzfläche  der  Lösung  gelegenen  Flüssig- 
keitsschichten weisen  aus  zwei  Gründen  eine  Temperatur  auf,  welche 
höher  als  die  wahre  Siedetemperatur  der  Lösung  ist.  Diese  Gründe 
sind  die  Ueberhitzung  und  der  hydrostatische  Eigendruck  der 
Lösung.  Die  dem  Boden  des  Siedegefaßes  anliegenden  tieferen  Flüsüig- 
keitsschichten  werden  naturgemäß  stark  überhitzt  sein,  und  diese  Ueber- 
hitzung wird  in  den  höheren  Flüssigkeitsschichten  allmählich  geringer 
werden.  Eine  Messung  des  Lösungssiedepunktes  mit  dem  Thermometer 
in  der  Flüssigkeit  sucht  man,  ohne  die  Vergleichsmöglichkeit  mit  dem 
Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels  zu  verlieren,  nach  Beckmann 
durch  Siedeerleichterer  (Platintetraeder)  und  Füllmaterial  (Tariergranaten) 
folgendermaßen  zu  erreichen. 

Man  gibt  zunächst  zu  dem  siedenden  Lösungsmittel  solange  Siede- 
erleichterer und  Füllmaterial  allmählich  hinzu,  bis  der  Siedepunkt 


*)  Bezüglich  dieses  Punktes  siehe  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  78, 
730  (1912). 

*)  Unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  zur  Verhütung  der  Dampfkonden- 
sation bekommt  man  auch  mit  dem  Thermometer  im  Dampf,  der  von  der  Lösnn^r 
ausgesendet  wird,  richtige  Werte.  Siehe  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys,  Chem.  58. 
207  (1908). 
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laut  Ablesung  an  dem  in  die  Flüssigkeit  tauchenden  Thermometer 
durch  weitere  Zugabe  keine  Erniedrigung  mehr  erfahrt.  Die  lieber- 
hitzung  ist  dann  soweit  als  möglich  aufgehoben.  Da  man  nun  weiter 
die  Lösung  durch  Einwerfen  der  festen  Substanz  herstellt,  ohne  an  den 
Siedeverhältnissen  etwas  zu  ändern,  so  kann  man  im  allgemeinen  an- 
nehmen, daß  die  Ueberhitzung  auch  bei  der  Lösung  im  gleichen  Grade 
aufgehoben  ist.  Den  trotz  der  Siedeerleichterer  in  dem  reinen  Lösungs- 
mittel und  in  der  Lösung  infolge  ueberhitzung  noch  nicht  behobenen 
Temperaturdifferenzen  der  yerschiedenen  Flüssigkeitsschichten  arbeitet 
man  in  der  Weise  entgegen,  daß  man  die  Flüssigkeit  sehr  kräftig 
sieden  läßt.  Die  zahlreichen,  heftig  aufsteigenden  Dampf  blasen,  die 
sich  durch  das  Füllmaterial  durchzwängen  müssen,  bewirken  dann  eine 
möglichst  innige  Durchmischung  der  verschiedenen  Flüssigkeitsschichten, 
so  daß  das  in  der  Flüssigkeit  befindliche  Thermometer  eine  mittlere 
Temperatur  anzeigt.  Diese  Temperatur  ist  zwar  nicht  mit  der  Siede- 
temperatur völlig  identisch,  da  aber  die  Siedepunkte  von  reinem  Lösungs- 
mittel und  Lösung  in  der  gleichen  Weise  bestimmt  werden,  so  wird  die 
allein  interessierende  Siedepunktserhöhung  richtig  gefunden.  Man 
sieht  jedenfalls  ein,  daß  es  für  die  Differenzmessung  wichtig  ist,  die 
gleiche  Lage  des  Thermometers  in  der  Flüssigkeit  für  beide  Messungen 
beizubehalten.  Zu  diesem  Zwecke  dient  die  Befestigung  des  Thermo- 
meters in  einem  Qlasschliff  (Fig.  368).  Auch  jede  Aenderung  der  Siede- 
yerhältnisse  würde  für  die  Differenzbestimmung  von  Nachteil  sein.  Man 
führt  deshalb  die  zu  lösende  Substanz,  wie  bereits  erwähnt,  direkt  in 
das  siedende  Lösungsmittel  ein,  während  es  sonst  vorteilhafter  scheinen 
könnte,  zunächst  das  reine  Lösungsmittel  im  Apparat  sieden  zu  lassen 
und  dann  nach  Entleerung  des  Apparates  eine  sorgfältig  hergestellte 
Lösung  zum  Sieden  zu  bringen.  Die  größere  Genauigkeit  in  der  Kon- 
zentrationsangabe der  Lösung  würde  durch  die  Fehler  infolge  verschie- 
denen Siedens  von  Lösungsmittel  und  Lösung  mehr  als  aufgewogen 
werden^). 

Wir  haben  ferner  bereits  bemerkt,  daß  auch  der  hydrostatische 
Eigendruck  der  siedenden  Flüssigkeit  eine  Temperaturverschiedenheit 
in  verschiedenen  Schichthöhen  bedingt.  Je  stärker  der  Druck  ist,  unter 
dem  die  Flüssigkeitsschicht  steht,  um  so  höher  liegt  ihr  Siedepunkt. 
Auch  aus  diesem  Grunde  wird  die  Temperatur  der  unteren  Flüssigkeits- 


*)  Der  Siedevorgang  ist  ohne  Füllmaterial  in  manchen  Fällen  zwischen  reinem 
Lösungsmittel  und  Lösung  beträchtlich  verschieden.  Während  reines  Chloroform 
normal  siedet,  ruft  eine  Auflösung  von  Benzil  in  ihm  starkes  Schäumen  beim  Sieden 
hervor.  Dadurch  wird  eine  ganz  andere  Durchmischung  der  Flüssigkeit  bedingt. 
Genügendes  Füllmaterial  arbeitet  solchen  Erscheinungen  stark  entgegen.  Siehe 
hierzu  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  18,  198  (1908). 
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schichten   höher   als   die   der  oberen   sein.     Hat  man  in   einem   Siede- 

gefaß  eine  Wasserschicht  von  50  mm  Höhe,  so  steht  die  unterste  Schicht 

50 
unter  einem  Druck,  der  den  äußeren  um    ^^  ^   =3,7  mm  Hg  übersteigt. 

Ist  der  äußere  Druck  gleich  1  Atm.,  so  bedeutet  dies  nach  den  Dampf- 
drucktabellen, daß  die  unterste  Flüssigkeitsschicht  einen  Siedepunkt  be- 
sitzt, der  um  0,140  höher  ist  als  der  der  obersten  Schicht..  Auch  diese 
Tenperaturdifferenzen  werden  durch  kräftiges  Sieden,  welches,  von  dem 
vorhandenen  Füllmaterial  unterstützt,  eine  gute  Durchmischung  besorgt, 
zu  einer  Mitteltemperatur  ausgeglichen.  Die  Verhältnisse  liegen  aber 
für  das  reine  siedende  Lösungsmittel  und  die  siedende  Lösung  nicht 
ganz  gleich  insoferne,  als  die  Flüssigkeitssäule  der  Lösung  infolge  der 
eingeworfenen  Substanz  höher  als  die  des  reinen  Lösungsmittels  ist. 
Hat  man  einen  Siedeapparat  von  10  cm^  Querschnitt  und  beträgt  die 
Volumvermehrung  durch  die  aufgelöste  Substanz  1  cm',  so' tritt  eine 
Erhöhung  der  Flüssigkeitssäule  um  1  mm  ein.  Dies  bewirkt  schon  für 
sich  allein  bei  Wasser,  das  unter  1  Atm.  Druck  siedet,  eine  Siedepunkts- 
steigerung um  etwa  0,003  ^  bei  anderen  Flüssigkeiten  zeigen  die  Zahlen 
ähnliche  Größe.  Da  jedoch  bei  der  starken  Volumvermehrung  der 
Flüssigkeit  um  1  cm'  durch  Einwurf  der  gelösten  Substanz  diese  meist 
eine  Siedepunktserhöhung  von  mindestens  0,2 — 0,3^  hervorbringen  dürfte, 
wird  bei  dem  äußeren  Druck  von  1  Atm.  der  hydrostatische  Fehler 
nicht  mehr  als  P/o  betragen^).  Bestimmt  man  jedoch  Siedepunkte  von 
Lösungen  bei  kleineren  Drucken  als  1  Atm.  (s.  w.  u.),  so  wird  der  hydro- 
statische Fehler  beträchtlich  größer.  Während  z.  B.  die  Zunahme  einer 
flüssigen  Alkoholsäule  um  1  mm  bei  einem  äußeren  Druck  von  760  mm 
(Siedepunkt  78®)  nur  eine  Siedepunktserhöhung  von  etwa  0,002®  hervor- 
ruft, bewirkt  dieselbe  Höhenzunahme  bei  einem  äußeren  Druck  von  40  mm 
(Siedepunkt  18®)  schon  eine  Siedepunktserhöhung  von  etwa  0,023®.  Man 
könnte  denken,  daß  in  solchen  Fällen  an  den  gemessenen  Siedepunkts- 
erhöhungen Korrektionen  anzubringen  wären.  Zu  diesem  Zwecke  könnte 
man  den  Einfluß  einer  Höhenänderung  entweder  mit  Hilfe  von  Dampf- 
drucktabellen theoretisch  berechnen  oder  noch  besser  empirisch  den 
Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels  bei  verschiedenen  Flüssigkeits- 
höhen, also  auch  seine  Erhöhung  pro  1  mm  wachsender  Flüssigkeits- 
säule, bestimmen.  Den  Zuwachs  der  Flüssigkeitshöhe  durch  Auflösung 
der  Substanz  könnte  man  entweder  berechnen  oder  ihn  empirisch  durch 
direkte    Messung    feststellen.      Selbstverständlich    käme    eine    BerQck- 

^)  Da  bei  verdünnteren  Lösungen  zwar  die  Siedepunktserhöhung  proportional 
der  gelösten  Stoffmenge  kleiner  wird,  dasselbe  aber  auch  für  die  Vermehrung  der 
Flüssigkeitshöhe  gilt,  so  ist  der  hydrostatische  prozentische  Fehler  von  der  Ver- 
dünnung unabhängig.  • 
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sichtigung   des   hydrostatischen  Fehlers   nur   bei   genaueren  Messungen, 
die  uns  hier  in  erster  Linie  interessieren^  in  Frage. 

Nach  den  Versuchen  von  E.  Beckmann  und  0.  Liesche^) 
(s.  w.  u.  S.  812)  hat  es  jedoch  den  Anschein,  als  ob  der  nur  für  geringe 
Drucke  namhafte  hydrostatische  Fehler  weitgehend  durch  eine  Ver- 
schiedenheit des  Siedevorganges  im  reinen  Lösungsmittel  und  in  der 
Lösung  kompensiert  würde.  Es  scheint  ein  ceteris  paribus  mit  fallender 
Temperatur  in  gleichem  Maße  wie  der  hydrostatische  Fehler  anwachsen- 
der Ueberhitzungsbetrag  des  Lösungsmittels  durch  die  Auflösung  des 
zweiten  Stoffes  aufgehoben  zu  werden.  Bei  konstanter  Temperatur 
müßte  dann  die  Aufhebung  der  Ueberhitzung  der  aufgelösten  Stoffmenge 
proportional  sein.  Wie  dem  auch  sei,  die  Erfahrung  lehrt,  daß  auch  bei 
kleinen  Drucken  der  hydrostatische  Fehler  durch  Auflösung  von  Sub- 
stanz kaum  in  Frage  kommt. 

Eine  größere  Rolle  als  der  Fehler  infolge  der  Verschiedenheit  des 
hydrostatischen  Eigendruckes  von  Lösungsmittel  und  Lösung  kann  beim 
Arbeiten  unter  gewöhnlichem  Druck  eine  Schwankung  des  äußeren 
Atmosphärendruckes  während  der  Bestimmung  der  beiden  Siede- 
punkte spielen.  Man  hat  zu  bedenken,  daß  eine  Schwankung  des  äußeren 
Druckes  von  760  mm  um  0,1  mm  Hg  bereits  eine  Aenderung  der  Siede- 
temperatur z.  B.  des  Wassers  um  0,0037^  bedingt.  Bei  genauen  Mes- 
sungen von  Siedepunktserhöhungen  arbeitet  man  daher  entweder  mit 
zwei  Apparaten,  in  deren  einem  man  stets  das  Lösungsmittel  zur  Eon- 
trolle sieden  läßt')  oder  verwendet  einen  Apparat,  der  künstlich  den 
Druck  über  der  siedenden  Flüssigkeit  konstant  hält  (Manostat  s.  w.  u.), 
bei  ungenaueren  Messungen  muß  man  aber  wenigstens  Ablesungen  des 
Barometerdruckes  zu  Anfang  und  Ende  eines  Versuches  anstellen.  Beim 
Arbeiten  mit  Unterdruck  darf  man  natürlich  nur  Druckschwankungen 
von  einem  beträchtlich  kleineren  Betrag  zulassen  als  beim  Arbeiten  unter 
gewöhnlichem  Druck. 

Fehler  in  der  Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung  können  auch 
dadurch  hervorgerufen  werden,  daß  die  äußere  Umgebung  des  Siede- 
rohres auf  einer  Temperatur  sich  befindet,  die  bedeutend  von  der  Tem- 
peratur der  siedenden  Flüssigkeit  abweicht.  Um  diesen  Einfluß  der 
Umgebungstemperatur  möglichst  einzuschränken,  verwendet  man 
nach  Beckmann  einen  Siedeapparat  mit  Dampfmantel  (Fig.  369). 


»)  E.  Beckmann  u.  0.  Liesche,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  23,  419  (1914); 
89,  111  (1914). 

*)  Siehe  E.  Beckmann.  ZS.  f.  phys.  Chem.  78,  734  (1912).  Hochempfind- 
liche Barometer  zur  Ermittlung  der  Korrektur  zu  verwenden,  ist  nicht  zweckmäßig, 
da  diese  den  Luftdruckschwankungen  viel  schneller  folgen  als  das  Thermometer  in 
der  Flüssigkeit. 
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Das  Siederohr  Ä  steckt  mittels  zweier  Asbestwulste  h^  und  Ag  in 
dem  Dampfmantel  G.  Der  Siedemantel  ruht  an  seinem  unteren,  mit 
Asbestpappe  beklebten  Ende  auf  dem  Drahtnetz  D  auf,  das  einen  Aus- 
schnitt für  das  Siederohr  aufweist.  L  ist  eine  ebenfalls  ausgeschnittene 
Asbestpappe.  Der  Dampf mantel  G  wird  mit  dem  reinen  Lösungsmittel 
und   Siedeerleichterern    gefüllt   und    sein  Rückflußkühler    mit   dem    des 

Fig.  369. 


Siederohres  verbunden.  Man  heizt  den  Siedemantel  durch  einen  Kranz- 
brenner und  das  Siederohr  durch  einen  Bunsenbrenner. 

Ein  weiterer  Fehler  bei  der  Bestimmung  eines  Siedepunktes  im 
Beckmann  sehen  Apparat  wird  daraus  resultieren,  daß  kondensiertes 
Lösungsmittel,  welches  vom  Rückflußkühler  niederläuft  und  beträchtlich 
tiefere  Temperatur  als  die  siedende  Flüssigkeit  hat,  kontinuierlich  in  die 
letztere  zurückkehrt  und  eine  Erniedrigung  ihrer  Temperatur  bedingt. 
Zur  Kondensation  des  verdampften  Lösungsmittels  ist  man  aber  ge- 
zwungen, da  sich  sonst  die  Konzentration  der  Lösung  und  mit  ihr  der 
Siedepunkt  in  Undefinierter  Weise  fortwährend  steigern  würde.  Der 
durch  Rückfluß  des  Kondensats  entstehende  Fehler  wird  jedoch  bei  ge- 
nügend sorgfältiger  Versuchsausführung  für  das  Lösungsmittel  und  die 
Lösung  der  gleiche  sein  und  bei  der  Differenzbestimmung  fast  vollständig 
herausfallen. 

Weitere  Schwierigkeiten,  jedoch  kleinerer  Natur,  bietet  die  üb- 
liche Messung  der  Siedepunktserhöhung  mit  Hilf e  eines  Queck- 
silberthermometers. 

Da  zur  Feststellung  von  Siedepunktserhöhungen  nur  eine  thermo- 
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metrische  Differenzmessung  nötig  ist,  hat  E.  Beckmann^)  ein  nach 
ihm  benanntes,  viel  yerwendetes  Differentialthermometer  nach  einem  yon 
Walferdin*)  ersonnenen  Prinzip  konstruiert,  welches  durch 
seine  variable  Quecksilberfüllung  trotz  sehr  großer  Genauig-  *&•  ^ '"• 
keit  und  trotz  Verwendbarkeit  in  einem  Temperaturinteryall  von  ^^^ 
800^  unhandliche  Längendimensionen  vermeidet  (Fig.  370). 
Das  Beckmannsche  Thermometer  (Einschlußthermo- 
meter) weist  meistens  eine  etwa  5^  umfassende  Skala  auf  und 
ist  in  ^jioo^  geteilt.  An  die  Kapillare  ist  am  oberen  Ende  ein 
Reservegefäß  f  angesetzt,  das  überschüssiges  Quecksilber  auf- 
nehmen soll.  Ist  alles  Quecksilber  mit  der  Quecksilbermenge 
des  Reservoirs  verbunden,  so 'möge  das  Quecksilber  bei  0^  un- 
gefähr an  dem  Skalenstrich  0,00,  bei  5^  ungefähr  an  dem 
Sklalenstrich  5,00  stehen.  Will  man  das  gleiche  Thermometer 
z.  B.  zwischen  100®  und  105®  verwenden,  so  bringt  man  es  in 
eine  Flüssigkeit,  die  etwas  über  105®  heiß  ist.  Ein  Teil  des 
Quecksilbers  wird  sich  dann  bei  dieser  Erhitzung,  ohne  abzu- 
reißen, in  dem  oberen  Teil  des  Reservegefäßes  ansammeln. 
Durch  eine  entsprechende  Erschütterung  des  Thermometers 
trennt  man  das  Quecksilber  des  Reservegefäßes  von  dem  in  der 
Kapillare').  Taucht  man  jetzt  das  Thermometer  in  ein  z.  B.  bei 
103®  siedendes  Lösungsmittel,  so  wird  sich  das  Quecksilber  an 
einem  Punkt  innerhalb  der  Skala  einstellen,  den  man  nach 
leichtem  Klopfen  des  Thermometers  notiert.  In  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  wird  es  einen  höheren  Stand  innerhalb  der 
Skala  einnehmen.  Die  Differenz  der  beiden  Skalenpunkte  wird 
angenähert  die  gesuchte  Siedepunktserhöhung  darstellen^).  Es 
wird  dies  nur  angenähert  der  Fall  sein,  weil  verschiedene  Fehler- 
quellen vorhanden  sind.  Den  Gradwert  des  Beckmannthermo- 
meters  bei  Benutzung  in  den  verschiedenen  Temperaturintervallen  ermittelt 
man  unter  Berücksichtigung  aller  Fehlerquellen  in  der  folgenden  Weise  ^). 


*)  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Cham.  2,  644  (1888);  16,  672  (1894);  21,  252 
(1896) ;  51,  329  (1905);  siehe  auch  A.  Sieverts  in  Stahlers  Handbuch,  Bd.  III,  1,  S.  103 f. 

«)  H.  Walferdin,  C.  R.  10.  292  (1840);  11,  169  (1841);  14,  63  (1842);  siehe 
auch  Fr.  Grützmacher.  ZS.  f.  Instrkde.  16,  171  (1896). 

•)  Will  man  das  Quecksilber  des  Reservegefäßes  ein  andermal  wieder  mit 
dem  übrigen  vereinigen,  so  erwärmt  man  das  umgekehrte  Thermometer,  bis  das 
Quecksilber  der  Kapillare  mit  dem  des  Reservegefäßes  zusammenfließt  und  kühlt 
das  aufrechte  Thermometer  ohne  Erschütterung  ab. 

*)  Die  genaue  absolute  Lage  der  Siedepunkte  von  Lösungsmittel  und  Lösung 
interessiert  bei  den  Differenzbestimmungen  nicht. 

*)  Siehe  Fr.  Grützra  acher,  ZS.  f.  Instrkde.  16,  171  u.  200  (1896);  auch 
A.  Sieverts  in  Stählers  Handbuch,  Bd.  III,  1,  S.  107. 
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Zunächst  wird  die  Skala  des  Beckmannthermometers  wie  die 
jedes  anderen  Quecksilberthermometers  zwar  möglichst  genaue  Skalen- 
teile von  gleicher  linearer  Ausdehnung  aufweisen,  nichtsdestoweniger 
werden  aber  die  Volumina  der  einzelnen  Skalen  teile  untereinander 
nicht  gleich  sein,  da  die  Kapillare  nicht  genau  zylindrisch  ist.  Man 
muß  also  die  am  Thermometer  angebrachte  Skala  zunächst  auf  eine 
ideale  Skala  zurückführen,  deren  Skalenteile  gleiches  Volumen  aufweisen. 
Es  geschieht  dies  bekanntlich  durch  Kalibrierung^)  der  Thermometer- 
kapillare. Soll  die  Thermometerkapillare  5^,  d.  h.  bei  Teilung  in  Vioo^ 
500  Skalenteile  umfassen,  so  nimmt  man  die  äußersten  Striche  0,00  und 
5,00  als  richtig  an,  und  erfährt  durch  die  Kalibrierung,  wie  die  Ziffer 
an  jedem  der  dazwischen  liegenden  Skalenstriche  bei  gleicher  Volum- 
teilung heißen  muß.  Durch  die  Kalibrierung  verwandelt  man  also  das 
Thermometer  aus  einem  mit  linear  richtiger  Skala  in  ein  solches  mit 
Yolum  richtiger  Skala,  auf  die  es  bei  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
allein  ankommt.  Hat  man  also  die  Siedepunkte  Yon  Lösungsmittel  und 
Lösung  z.  B.  mit  2,005  und  2,312  direkt  abgelesen  und  ist  die  Kaliber- 
korrektion bei  2,000  gleich  0,001,  die  bei  2,300  gleich  0,000,  so  würde 
eine  vollkommen  zylindrische  Kapillare   die  Differenz  0,306  anzeigen^). 

Die  wegen  des  Kaliberfehlers  korrigierte  beobachtete  Siedepunkts- 
erhöhung ist  nun  weiter  zu  verbessern,  weil  der  herausragende 
Quecksilberfaden  nicht  auf  der  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
keiten sich  befindet.  Ragen  b  Skalenteile  des  Fadens  aus  dem  Siede- 
gefäß bei  Bestimmung  des  Lösungsmittelsiedepunktes  hervor  und  ist  ihre 
mittlere  Temperatur')  um  A  T^  höher  als  die  Siedetemperatur  des  Lösungs- 
mittels, so  würde  sich  der  Quecksilberfadenstand  beim  gänzlichen  Ein- 
tauchen in  das  Siedegefäß  um  b  ,^T' .  0,00016  höher  ergeben*).  Ragen 
bei   der  Siedepunktsbestimmung  der  Lösung  b'  Skalenteile   des  Queck- 


*)  Ueber  Kalibrieren  siehe  z.  B.  0.  D.  Chwolson,  Lehrb.  d.  Phys.,  Bd.  III. 
S.  34f.;  Müller-Pouillet-Pfaundler,  Lehrbuch  d.  Physik,  10.  Aufl.,  Bd.  III. 
S.  8  f.;  F.  Kohlrausch,  Lehrbuch  d.  prakt.  Physik,  11.  Aufl.,  S.  143  f.  und  Ost- 
wald-Luther-Drucker. Physiko-chemische  Messungen,  3.  Aufl.,  S.  83  f. 

*)  Die  Kaliberkorrektionen  können  bei  Thermometern,  die  von  der  Physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt  geeicht  wurden,  aus  den  beigegebenen  Prüfungs- 
scheinen entnommen  werden. 

')  Man  findet  die  mittlere  Temperatur,  indem  man  neben  die  Mitte  des 
herausragenden  Quecksilberfadens  ein  kleines  Thermometer  hängt  und  die  Tem- 
peratur abliest. 

*)  Nennt  man  nämlich  das  Volumen  eines  Skalenteiles  v  und  bedenkt,  daß 
0,00016  der  scheinbare  Ausdehnungskoeffizient  von  Quecksilber  im  Jenaer  Glas  XVI. 
d.  h.  die  Differenz  des  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  von  Quecksilber  0,000 1?^ 
und  des  von  Jenaer  Glas  XVI  (0,000024)  ist,  so  ist  klar,  daß  das  Eintauchen  des 
Fadens  eine  Volumvermehrung  um  ö .  v .  0,00016  AT'  oder  eine  Erhöhung  des 
Quecksilberfadens  um  6.0,00016  A  T'- Skalenteile  bedeutet. 
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silberfadens  heraus,  so  würde  Yölliges  Eintauchen  die  Einstellung  um 
2)^  AT^.  0,00016  erhöht  haben.  Die  gefundene  Siedepunktserhöhung 
AT  ist  also  um  (6'— J)A^^  0,00016  oder,  da6'~6  nahezu  gleich  AT 
ist,  um  AT.  AT^  0,00016  zu  vermehren. 

Wir  hätten  nunmehr  die  Siedepunktserhöhung  in  Skalenteilen  des 
Beckmannthermometers  ermittelt,  die  man  beobachten  würde,  wenn 
das  Thermometer  völlig  zylindrisch  wäre  und  der  Faden  ganz  in  das 
Siedegefäß  tauchte.  Wir  müssen  nun  weiter  wissen,  wieviel  Graden  der 
Gasskala  bzw.  thermodynamischen  Skala  ein  Skalenteil  des  Beckmann- 
thermometers entspricht.  Zu  diesem  Zwecke  der  Gradwertsbestimmung 
ermittelt  man  erst,  wie  vielen  Skalenteilen  eines  mit  dem  Gasthermometer 
direkt  verglichenen  Normalthermometers ^)  ein  Skalenteil  des  Beckmann- 
thermometers entspricht^).  Den  Vergleich  der  beiden  Thermometer  führt 
man  für  den  Bereich  von  0 — 5®  durch,  wobei  alles  Quecksilber  des 
Beckmannthermometers  mit  dem  des  Reservoirs  vereinigt  ist.  Bei 
diesem  Vergleich  ist  zu  beachten,  daß  man  den  Wert  eines  Skalenteiles 
des  Normalthermometers  in  Graden  der  Gasskala  nur  weiß,  wenn  der 
ganze  Quecksilberfaden  die  gleiche  Temperatur  wie  das  Quecksilber  des 
Reservoirs  hat.  Man  reduziert  deshalb  korrektionsweise  sowohl  die 
Länge  des  herausragenden  Fadens  vom  Beckmannthermometer  als 
Normalthermometer  bei  jeder  Temperaturablesung.  Durch  den  geschil- 
derten Vergleich  weiß  man  die  Anzahl  Skalenteile  des  Beckmann- 
thermometers, welche  einer  bestimmten  Anzahl  Skalenteile  des  Normal- 
thermometers entsprechen  und  somit  auch  den  gesuchten  Gradwert.  Es 
möge  beispielsweise  für  das  Temperaturintervall  0 — 5^  1  Skalenteil  des 
Beckmannthermometers  0,998  Skalenteilen  des  Normalthermometers 
entsprechen*).  —  Für  irgend  ein  anderes  Temperaturintervall  als 
0 — 5^  bleibt  der  Gradwert  des  Beckmannthermometers,  in  Skalen- 
teilen des  Normalthermometers  ausgedrückt,  nicht  der  gleiche,  da 
die  verwendete  Quecksilberme  nge  mit  der  Tem  peratur 
variiert.  Hat  man,  um  das  B  e c k m  a n n thermometer  in  einem 
beliebigen  Temperaturintervall,  z.  B.  100 — 105  ^  verwenden  zu  können. 


')  Unter  einem  Normalthermometer  versteht  man  ein  Präzisionsinstrument., 
das  man  mit  dem  Gasthermometer  direkt  verglichen  hat  und  das  man  möglichst 
geringen  Temperatur-  und  Druckänderungen  zwecks  Vermeidung  von  thermischer  und 
elastischer  Nachwirkung  (s.  w.  u.)  aussetzt. 

*j  Das  Normalthermometer  wird  meist  25°  umfassen  und  mit  Lupe  höchstens 
eine  Ablesung  auf  0,0025 — 0,005°  gestatten. 

*)  Die  Genauigkeit  der  Vergleichung  von  Nörmalthermometer  und  Beck- 
mannthermometer ist  durch  die  Ablesegenauigkeit  des  Normalthermometers  bedingt. 
Man  wird  5°  des  Normalthermometers  höchstens  auf  V«  bis  l°oo  ablesen  können. 
Nur  mit  dieser  Genauigkeit  kann  man  den  Gradwert  des  Beckmannthermometers 
bestimmen. 
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eine  das  Volum  von  a  Graden  füllende  Quecksilbermenge  abgetrennt,  so 
ergibt  sich  der  nunmehrige  Qradwert  folgendermaßen.  Würde  alles 
Quecksilber  vereint  sein,  so  würde  beim  Ansteigen  des  Quecksilberfadens 
um  das  Volumen  v  von  1  Skalenteil  dies  eine  Temperaturerhöhung  z.  B. 
von  0,998  Oraden  des  Normalthermometers  bedeuten.  Sind  a  Grrade 
abgetrennt  und  steigt  der  Quecksilberfaden  um  1  Skalenteil,  so  muß  dies 
durch  eine  größere  Temperaturerhöhung  verursacht  sein.  Das  die  ab- 
getrennten a  Grade  füllende  Quecksilber  hätte  hier  bei  der  rund  1  ^ 
betragenden  Temperaturerhöhung  eine  Volumvermehrung  von  a .  0,000 1 6 .  r, 
d.h.  eine  Steigerung  des  Quecksilberfadens  um  a.  0,00016  Skalenteile 
hervorgerufen.  Ein  Skalenteil  des  Beckmannthermometers  bedeutet 
daher  mit  genügender  Genauigkeit  in  dem  in  Frage  stehenden  Tem- 
peraturintervall unseres  Beispiels:  0,998 +  «•  0,00016  Skalenteile  des 
Normalthermometers.  Man  kann  also  auf  diese  Weise  den  Wert  von 
1  Skalenteil  des  Beckmannthermometers  in  Skalenteilen  des  Norrual- 
thermometers  in  einem  beliebigen  Temperaturintervall  berechnen  und 
somit  die  wegen  des  Ealiberfehlers  und  herausragenden  Fadens  korri- 
gierte Siedepunktserhöhung  in  Skalenteilen  des  Beckmannthermometers 
auf  Skalenteile  des  Normalthermometers  umrechnen^). 

Die  letzte  anzubringende  Korrektur  betrifft  die  Reduktion  der 
in  Graden  des  Normalthermometers  angegebenen  Siedepunktserhöhung 
auf  Grade  der  Gasskala.  Da  sich  das  Normalthermometer  in  sehr 
genauer  Weise  mit  dem  Gasthermometer  vergleichen  läßt'),  so  ist  die 
letztgenannte  Korrektur,  die  in  Deutschland  zumeist  von  der  Phys.-Techn. 
Reichsanstalt  durchgeführt  wird,  sehr  exakt  ermittelbar.  Alles  in  allem 
wird  sich  der  Grad  wert  eines  Beckmannthermometers  auf  ^/^— l^/oo 
genau  bestimmen  lassen. 

Die  letzte  Schwierigkeit  bei  Ermittlung  einer  Siedepunktserhöhung 
bietet  endlich  ihre  Beziehung  auf  eine  Lösung  bestimmter  Zusammen- 
setzung. Zwar  kann  man  die  verwendete  Menge  des  Lösungsmittels 
und  des  gelösten  Stoffes  durch  Wägung  sehr  genau  feststellen.  Es  ist 
aber  zu  bedenken,  daß  eine  bestimmte  Menge  des  Lösungsmittels  als 
Dampf  oder  Kondensat  von  der  Lösung  bei  der  Siedepunktsbestimmung 
abgetrennt  ist.    Die  dadurch  hervorgerufene  Unsicherheit  wird  man  auf 

^)  Unabhängig  von  den  sog.  „thermischen  und  elastischen  Nachwirkungen' 
(siehe  die  Literatur  in  Anm.  1,  S.  794  u.  w.  u.),  welche  nur  die  absolute  Lage  (Höhe) 
der  Angaben  des  Quecksilberthermometers  auf  der  Temperaturskala  beeinflussen, 
bleibt  das  Verhältnis  von  einem  Skalenteil  des  Beckmannthermometers  zu  der  ent- 
sprechenden Zahl  der  Skalent^ile  des  Normalthermometers  konstant,  d.  h.  der  Grad- 
wert eines  Beckmannthermometers  ist  eine  Instrumentenkonstante. 

^)  Der  Vergleich  ist  nur  durch  die  Ablesegenauigkeit  des  Normalthermo- 
meters beschränkt,  während  das  Gasthermometer  eine  viel  größere  Genauigkeit 
seiner  Ablesungen  gestattet. 
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etwa  l^/o  schätzen  können.  Will  man  die  Volumkonzentration  der  Lösung 
kennen,  so  muß  man  entweder  ihre  Dichte  beim  Siedepunkt  bestimmen 
oder  ungenauer  ihr  Volumen  im  eingeteilten  Siedeapparat  (s.  w.  u.)  direkt 
ablesen. 

Erwägt  man  alle  Fehlerquellen  und  zieht  die  genauesten  durch- 
geführten Siedepunktsbestimmungen  heran,  so  wird  man  zu  dem  Schluß 
kommen,  daß  die  Bestimmung  einer  Siedepunktserhöhung  von  0,1^  bei 
Flüssigkeiten,  die  etwa  bei  100^  und  1  Atm.  sieden,  auf  2 — 3^/o  die 
größte  erreichbare  Präzision  darstellt,  und  daß  bei  höheren  Temperaturen 
und  niedrigeren  Drucken  die  Präzision  beträchtlich  nachläßt.  Zu  der 
Genauigkeit  Ton  2 — 3®/o  gelangt  man,  wenn  man  erwägt,  daß  sich  Siede- 
punkte im  Beck  mann  sehen  Apparat  nur  bei  großer  Vorsicht  auf 
+  0,001^  konstant  einstellen,  daß  femer  der  hydrostatische  Fehler  unter 
den  genannten  Umständen  etwa  P/o  beträgt,  daß  auch  die  Angabe  des 
Beckmannthermometers  nach  allen  Korrektionen  meist  nicht  genauer 
als  +  0,001  ^  ist  ^)  und  daß  endlich  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
nur  auf  etwa  P/o  sicher  ist').  Beobachtet  man  aber  die  beschriebenen 
Vorsichtsmaßregeln  nicht  so  peinlich,  wie  dies  z.  B.  bei  Molekular- 
gewichtsbestimmungen, also  den  gewöhnlichen  Siedepunktsmessungen, 
der  Fall  ist,  so  wird  man  eine  Siedepunktserhöhung  von  0,1^  nur  auf 
0,005 — 0,0P  genau  feststellen  können. 

Von  vielen  weiteren  Siedeapparaten  mit  direkter  Gasheizung  wollen 
wir  nur  den  Apparat  von  A.  Smits')  und  den  von  H.  C.  Jones^) 
erwähnen. 

Siedeapparate  für  elektrisohes  Heizen  mit  Manostat. 

Nachdem  zuerst  L.  C.  Biegelow^)  in  noch  unvollkommener  Weise 
die  elektrische  Heizung  für  den  Siedeapparat  angewendet  hatte,  gab 
E.  Beckmann  ^)  einen  elektrischen  Apparat  an,  der  in  Fig.  371  abgebildet 


*)  Es  können  während  der  Siedepunktsbestimmungen  sich  „elastische  und 
thermische  Nachwirkungen"  (s.  w.  u.)  des  Quecksilberthermometers  bemerkbar 
machen,  welche  bei  den  meist  beträchtlich  über  Zimmertemperatur  liegenden 
Siedetemperaturen  Fehler  bis  zu  0,001°  hervorrufen  können.  Die  Anwendung  von 
Thermoelementen  statt  der  Glasthermometer  nützt  nichts,  solange  die  anderen  ge- 
nannten Faktoren  die  Erreichung  einer  größeren  Genauigkeit  vereiteln. 

^)  Aus  diesen  Angaben  wird  man  die  Genauigkeit  von  Siedepunktserhöhungen, 
die  größer  oder  kleiner  als  0,1^  sind,  leicht  entnehmen  können. 

*)  A.  Smits,^  ZS.  f.  phys.  Chem.  89,  404  (1902). 

*)  H.  C.  Jones,  Amer.  Chem.  J.  19,  581  (1897). 

^)  L.  C.  Biegelow,  Amer.  Chem.  J.  22,  280  (1899). 

«)  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  187  (1908);  78,  725  (1912);  88, 
23  (1914). 
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ist.    Der  Apparat  ist  nur  für  Lösungeo  verwendbar,  welche  die  Elektri- 
zität nicht  leiten. 

Man  erkennt  in  Fig.  371  ein  Siederohr  samtBeckmannthermometer 
und  unterhalb  desselben  einen  S-förmigen,  mit  Platindraht  (0,1  mm  stark, 
20  cm  lang,  5  ß)  umwickelten  Qlasstab.    Ebenso  sind  die  eingeschmol- 
zenen   Platinzuleitungsdrähte,    die   sich 
^S-  3'1-  in   Eupferdrähte   fortsetzen ,    zu    sehen. 

i  Geheizt    wird   mit    1,5 — 2,0  Amp.    bei 

7,5—10  Volt    Spannung.      Das    Siede- 
rohr ist  Ton  einem  Siedemantel  fQr  das 
siedende  Lösungsmittel  umgeben.     Der 
'^  Siedemantel  taucht  unter  in  ein  Para^n- 

oder  Metallbad,  kann  aber  auch  direkt 
geheizt  werden.  Die  RUckfluBkUhler 
Ton  Siedemantel  und  Siederohr  sind 
hintereinander  geschaltet,  während  die 
Ghlorcalciumr Öhren  parallel  an  den  weiter 
unten  beschriebenen  Manostaten  ange- 
schlossen werden.  Im  Siedemantel  wer- 
den Siedeerleichterer  verwendet,  im 
Siederohr  besorgt  der  Platinheizdrabt 
die  Aufhebung  der  Ueberhitzung.  Im 
Siederohr  kann  zur  innigen  Durch- 
mischung Follmaterial ,  welches  die 
Elektrizität  nicht  leitet,  verwendet  wer- 
^  den.     Bei   kräftigem  Sieden    darf   eine 

II  geringe  Aenderung  der  Stromstärke  die 

Temperatureiostellung  nicht  beeinflussen, 
es  ist  dann  keine  Ueberhitzung  vorhanden.  Der  Apparat  leistet  etwa 
dasselbe  wie  der  für  direktes  Heizen,  ist  aber  durch  die  elektrische 
Heizregulierung  bequemer. 

Manostaten,  welche  eine  Eonstanthaltung  des  Druckes,  unter 
welchem  die  Flüssigkeiten  sieden,  in  definierten  Grenzen  gestatten,  sind 
von  C.  L.  Speyers^,  A.  Smits»),  J.  Rose-Innes*),  B.  C.  Burt*), 
K.  Drucker^)   und  E.  Beckmann'^)   konstruiert  worden.     Der  Beck- 

'I  C.  L.  Speyera,  J.  Phys.  Chem.  1,  766  (1898). 
'l  A.  Smits,  ZS.  f.  phjE.  Chem.  88,  39  (1900). 
'I  J.  Rose-Innea,  J.  Chem.   Soc.  81.  eSi  (190*J). 
*)   B.  C.  Burt,  J.  Cham.  Soc.  85,  339  (ISOil. 
'1  K.  Drucker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  U.  612  (19121. 

'j  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  7»,  565  (1912)  und  E.  Beckman'n 
XI.  0.  Liesehe,  KH.  13  (19141. 
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mannsche   Manostat  für  Unterdrück   ist  in  Fig.  372  in  schematischer 
Ueb ersieht  dargestellt. 

An   das   Rohr   D   setzt  man   den   Siedeapparat   an,   während   das 
Rohr  £  zur  Saugpumpe  führt.     Die  Saugpumpe  arbeitet  so  stark,   daß 


sie  bei  geschlossenem  Ventil  MS  einen  Druck  erzielen  würde,  der 
kleiner  als  der  gewünschte  ist.  Die  zu  starke  Ausbildung  von  Unter- 
druck hebt  nun  das  mittels  des  Regulators  AR  sich  automatisch  ein- 
stellende Ventil  MS  auf,  indem  es  Luft  aus  der  Atmosphäre  eindringen 
läßt.  F^  und  F^  sind  Pufferflaschen,  welche  die 
Stärke  der  Luftst&ße  mildem  sollen.  Wir  beschreiben  '^' 

zunächst  den  Druckregulator  (Fig.  878). 

Der  Druckregulator,  der,  wie  aus  Fig.  872  er- 
sichtlich, an  die  Saugpumpenleitung  seitlich  ange- 
schlossen ist,  besteht  aus  einem  U-Rohr,  dessen 
untere  Partie  mit  schwer  äUchtigem,  die  Elektrizität 
nicht  leitendem  Gaultheriaöl  (salicylsaurem  Methyl) 
gefüllt  ist  und  dessen  einer  Schenkel  in  ein  Luft- 
reservoir A  ausläuft.  In  dem  Luftreservoir  A,  das 
durch  ein  umgebendes  Wärmebad  auf  konstanter 
Temperatur  gehalten  wird,  herrscht  bei  geschlosse- 
nen Hähnen  A,  und  Äj  ein  Druck,  der  dem  ge- 
wünschten Unter  druck  gleich  ist.  Der  andere 
Schenkel  It  des  U-Rohres  zeigt  einen  mittels  Ge- 
windes präzise  verstellbaren  Eupferdraht  g  mit  etwa 
1  mm  dickem  Platindrahtende  Pt.  In  der  Äbsperr- 
flUssigkeit  des  rechten  Schenkels  R  schwimmt  ein  U^ 


800 


Die  TerdQanten  äQsaigeii  LösuDgen. 


Glaskörper,  der  mit  zwei  Quecksilbertropfen  beschwert  ist  und  in  seinem 
oberen  Teil  eine  Vertiefung  aufweist.  Die  zwei  Quecksilbertropfen  sind 
untereinander  durch  einen  eingescbmolzenen  Platindraht  verbunden ;  der 
untere  Quecksilbertropfen  weist  ferner  noch  einen  längeren  Platindrabt  auf, 
der  standig  in  einen  unteren  Quecksilberkontakt  des  Schenkels  II  taucht. 
Ist  der  Druck  im  Schenkel  Jt  (d.  h.  im  angeschlossenen  Siedeapparat)  zu 
klein,  d.  h.  kleiner  als  der  Druck  in  A,  so  steigt  die  AbsperrfiUssigkeit  und 
mit  ihr  der  Schwimmer  im  Schenkel  It  und  es  tritt  Eontakt  zwischen  dem 
Platindrahtende  Pt  und  dem  oberen  Quecksilbertropfen  des  Schwimmers 
ein.  Es  wird  auf  diese  Weise  ein  elektrischer  Stromkreis  geschlossen,  der 
das  Luft  zulassende  Ventil  M  (Fig.  372)  in  Tätigkeit  setzt.  Ist  genügend 
Luft  zugeströmt  und  somit  der  Druck  im  Siedeapparat  bzw.  in  R 
wieder  etwas  höher  als  in  .^  geworden,  so  tritt  durch  Sinken  des 
Schwimmers  Stromöffnung  und  Ausschaltung  des  Ventils  MS  ein,  bis 
durch  die  verstärkte  Wirkung  der  Saugpumpe  das  Spiel  von  neuem 
beginnt.  Ist  der  Regulator  in  Betrieb,  so  tritt  ein  dauerndes  Hinauf-  und 
Hinab  oszillieren  des  Schwimmers  ein.  Oeffiiung  des  Hahnes  A,  (Fig.  373) 
setzt  den  Raum  A  mit  dem  übrigen  Apparat,  Oeffnung  des  mit  der 
Kapillare  C  ausgestatteten  Hahnes  h^  mit  der  äußeren  Atmosphäre  in 
Verbindung.  Mit  Hilfe  der  beiden  Hähne  A,  und  h^  kann  man  den 
Druck  im  Raum  A  um  kleine  Beträge  vermindern  oder  erhöhen. 

Das  Ventil  und  das  Schema  der  elektrischen  Schaltung  zeigen  die 
Fig.  374  und  375.    In  Fig.  374  sieht  man  zunächst  eine  zur  verschiedenen 

Fig.  374. 


Höheneinstellung  mit  Qewinde  versehene  Kapillare  von  7  cm  Länge  und 
1,2  mm  Lumen,  welche  durch  Vakuumschlauch  mit  dem  Übrigen  Apparat 
in  Verbindung  steht.  Gegen  das  Ende  der  Kapillare  drückt  fQr  ge- 
wöhnlich der  Eisenkern  m.  Er  ist  an  seinem  oberen  abgeflachten  Ende 
mit  einer  Paragummiplatte  bekleidet*)  und  wird  durch  ein  am  Hebel  E 


1  Kleben  kaoti  die  Gummiplatte  mit  Goldacbl&gerhaat 


'I  Zur  Vermeidung  t 
Dber zogen  werden. 
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verschiebbar  sitzendes  Gegengewicht  zum  luftdichten  ÄbschluB  der 
Kapillare  gezwungen.  Fließt  Strom  durch  das  den  Elektromagneten  M 
bildende  Solenoid  L,  so  wird  der  Eisenkern  m  heruntergezogen  und  Lutl 
kann  durch  die  Kapillare  einströmen.  Bei  Ausschaltung  des  Stromes 
zieht  das  Gegengewicht  den  Eisenkern  wieder  hoch.  Die  elektrische 
Schaltung  erkennt  man  aus  Fig.  375,  in  welcfaer  N  einen  Akkumulator 
und  T  einen  Papierkondensator  von  4  Mikrofarad  zur  Vermeidung  oder 
Abscbwächung  des  OeÖnungsfunkens  in  £  vorstellt. 

Wie  man  aus  Fig.  372  ersieht,  werden  in  dem  Manostaten  noch 
zwei  PräzisioQshähne  i*,  und  P,  verwendet.  Der  Präzisionshahn  P, 
wird  so  eingestellt,  daß  die  Saugpumpe  bei  geschlossener  Kapillare  S 
trotz  der  von  /*,  gestatteten  äußeren  Luftzufuhr  einen  Druck  ergibt, 
der  kleiner  als  der  gewQnschte  ist.  Der  Präzisionshahn  P,  besorgt  die 
Abdrosselung  der  Luftstöße  durch  die  offene  Kapillare  S.  Die  Puffer- 
flasche .F,  (Fig.  372)  mäßigt  die  Wirkung  der  Luftetöße  auf  den  Regu- 
lator R,  die  Pufferflasche  F^  deren  Wirkung  auf  das  Barometer  und 
den  Siedeapparat. 

Will  man  den  Apparat  in  Betrieb  setzen,  so  schließt  man  den 
Hahn  A,,   während  alle  anderen  Glashähne  B.^,   if,,   H^,   hi  und  auch 

Fig.  876. 

J 


die  Präzisionshähne  F^  und  P,  völlig  offen  sind.  Sodann  läßt  man  die 
Pumpe  saugen  und  drosselt  den  Hahn  P,  so  lange  ab,  bis  der  ge- 
wünschte Druck  angenähert  erreicht  ist,  schließt  A,  und  dreht  P,  noch 
etwas  weiter  zu.  Die  Saugpumpe  vermag  Jetzt  einen  Druck  im  Apparat 
zu  erreichen,  der  kleiner  als  der  gewünschte  ist,  der  Schwimmer  in  AR 
Jellinek,  Lahrbnch  der  phrBlkalUch^n  Chtmle.    II.  .^1 
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hebt  sich,  der  Strom  wird  geschlossen,  Luft  strömt  durch  die  Kapillare  S 
und  Pg  ein.  Man  drosselt  den  Hahn  P^  soweit  ab,  daß  der  Apparat 
regelmäßig  funktioniert.  Die  letzte  Feinregulierung  fQhrt  man  durch 
allmähliches  Herabschrauben  der  Kapillare  S  herbei.  Die  genaue  Ein- 
stellung des  gewünschten  Druckes  in  Ä  besorgt  man  durch  kurzes 
Oeffnen  von  Ä^  (Verminderung  des  Druckes),  oder  von  A,  (Vermehrung 
des  Druckes).  Zum  Abstellen  des  Apparates  wird  h^  geöffnet,  H^  ge- 
schlossen und  durch  P^  allmählich  Luft  eingelassen. 

Der  beschriebene  Manostat  vermag  bei  Drucken  von  700  bis 
200  mm  Hg  eine  Konstanz  von  etwa  ±_  0,01  mm  Hg  zu  erzielen,  so 
daß  sich  der  Siedepunkt  z.  B.  von  Aethylalkohol  in  diesem  Druckgebiet 
auf  mindestens  i_  0,001®  genau  einstellt. 

Für  Ueberdruck  hat  E.  Beckmann^)  das  Luftzufuhrventil  ab- 
geändert (Fig.  376  und  377  a.  v.  S.),  während  der  übrige  Apparat  unver- 
ändert bleibt.  Eine  Stahlflasche,  die  Luft  unter  Druck  enthält,  ist  an  das 
Ventil  von  Fig.  376  geschlossen.  Die  Preßluft  verschließt  mittels  der 
Gummidichtung  K  sich  selbst  den  Zutritt  zum  Siedeapparat.  Wird  der 
Elektromagnet  (Fig.  377)  erregt,  so  schlägt  der  Anker  auf  den  Eisen- 
bolzen k^   der  die  Gummidichtung  K  gegen   die  Feder  F  zurückdrückt 

und  so  der  Preßluft  den  Zutritt  ermöglicht. 
^^'  Beckmann  wandte  Drucke  bis  1,8  Atm.  an. 

Bei  Siedepunktsbestimmungen  unter 
Drucken,  die  von  dem  äußeren  Atmosphären- 
druck verschieden  sind,  verwendet  man  bei 
Einführung  der  zu  lösenden  Substanz  am 
besten  einen  Hahn*),  wie  er  in  Fig.  378 
abgebildet  ist.  Der  Hahn,  der  eine  ein- 
seitig geschlossene  Bohrung  für  die  zu  lösende  Pastille  enthält,  ist  durch 
starken  Gummischlauch  mit  dem  Tubus  des  Siederohrs  verbunden. 

Siedeapparat  für  Dampfstromheizimg. 

Ein  von  dem  bisher  verwendeten  Prinzip  der  direkten  Heizung 
der  siedenden  Flüssigkeiten  verschiedenes  Prinzip  führte  J.  Sakurai') 
in  die  Praxis  der  Siedepunktsbestimmungen  ein.  Nach  diesem  Prinzip 
wird  eine  üeberhitzung  der  siedenden  Flüssigkeit  dadurch  vermieden, 
daß  man  Dampf  des  reinen  Lösungsmittels  einmal  durch  das  reine 
flüssige  Lösungsmittel  und  ein  andermal  durch  die  flüssige  Lösung  leitet. 
Der  Dampf  kondensiert  sich  so  lange  in  den  bereits  von  außen  nahezu 


')  E.  Beckmann.  ZS.  f.  phys.  Chem.  79,  575  (1912). 
*)  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  79,  571  (1912). 
8j  J.  Sakurai,  J.  Chem.  Soc.  61,  989  (1892);  auch  ib.  61.  495  (1912). 
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auf  den  Siedepunkt  erwärmten  Flüssigkeiten  unter  Wärmeabgabe,  bis 
die  Flüssigkeiten  auf  ihren  Siedepunkt  erwärmt  sind,  d.  h.  auf  die 
Temperatur,  bei  welcher  unter  den  herrschenden  Druckverhältnissen 
Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  bestehen  kann.  Der 
Apparat  von  Sakurai  ist  in  Fig.  379  abgebildet.  In  Fig.  370  bedeutet  B 
einen  Glaskolben,  in  welchem  die  Dämpfe  des  reinen  Lösungsmittels 
erzeugt  werden,  während  A  das  eigentliche  Siederohr  ist.  Es  ist  in 
seinem    unteren    Teil    mit  Füllmaterial    versehen,    durch  seinen  linken 

Fig.  379. 


Schenkel  läuft  eine  bis  zum  Boden  von  A  reichende,  unten  sanft  ge- 
bogene Glasröhre,  die  den  Dampf  einleitet,  während  in  dem  rechten 
Schenkel  sich  das  Beck  mann  thermometer  befindet.  An  den  rechten 
Schenkel  des  Siederohres  schließt  sich  der  Kühler  C  und  eine  Vorlage  F 
zum  Auffangen  des  Kondensats  an.  Das  Siederohr  A^  das  auch  von 
außen  etwas  geheizt  wird,  ist  von  einem  Asbestpapierkasten  q  q  zwecks 
Wärmeisolation  umgeben. 

Den  Dampfkessel  B  und  das  Siederohr  A  heizte  Sakurai  mit 
zwei  Bunsenbrennern,  deren  Gaszuleitungen  zwecks  Kegulierung  Klemm- 
schrauben trugen;  ein  dritter,  mit  großer  heller  Flamme  brennender, 
parallel  geschalteter  Bunsenbrenner  diente  dazu,  die  Schwankungen  in 
der  Gaszufuhr  für  die  beiden  anderen  kleinen  Flammen  wesentlich  zu 
dämpfen. 

Nachdem  der  Dampfkessel  B  sowie  das  Siederohr  A  mit  reinem 
Lösungsmittel  und  Füllmaterial  beschickt  sind,  werden  sie  bei  geöffnetem 
Hahn  r  bis  zum  Sieden  erhitzt,  sodann  r  geschlossen  und  der  Dampf 
durch  A  geleitet.  Durch  sorgfältige  Regulierung  der  Flammen  erreicht 
man  es,  daß  der  Flüssigkeitsspiegel  in  A  die  gleiche  Höhe  wie  der 
Asbestdeckel  von  qq  einhält,  d.  h.  daß  pro  Zeiteinheit  ebensoviel  von  B 
kommender  Dampf  sich  in  A  kondensiert,  als  aus  A  verdampft  und  in 
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die  Vorlage  F  geht.  Das  Thermometer  stellt  sich  auf  ^/looo®  konstant  ein 
und  wird  abgelesen.  Die  Höhe  des  Destillats  in  F  wird  markiert,  der 
Hahn  r  geöffnet,  s  geschlossen  und  die  Flammen  entfernt.  Sodann 
wird  das  Destillat  wieder  mit  B  yereinigt  und  die  Bestimmung  der 
Siedetemperatur  nochmals  wiederholt^).  Die  feste  Substanz  wird  durch 
Lüftung  des  Thermometers  in  das  Lösungsmittel  eingeführt,  wobei  die 
Flammen  beiseite  geschoben  werden.  Die  Siedepunktsbestimmung  der 
Lösung  wird  dann  in  der  ganz  analogen  Weise  durchgeführt,  wie  die 
des  reinen  Lösungsmittels,  und  hierbei  in  erster  Linie  die  Höhe  der 
Flüssigkeit  in  A  konstant  gehalten.  Der  Dampf  aus  B  zeigt  bei  seinem 
Eintritt  in  A  nur  den  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels,  er  kon- 
densiert sich  in  A  so  lange,  bis  durch  seine  Kondensationswärme  die 
Lösung  auf  ihre  Siedetemperatur  erhitzt  ist,  die  höher  als  die  Ein- 
trittstemperatur des  Dampfes  ist.  Die  Ablesung  der  Siedetemperatur 
der  Lösung  wird  nach  Destillation  der  gleichen  Flüssigkeitsmenge  wie 
beim  reinen  Lösungsmittel  vorgenommen.  Sofort  nach  der  Ablesung 
wird  $  geschlossen,  r  geöffnet  und  die  Flammen  werden  entfernt.  Die 
abgekühlte  Lösung  wird  dann  auf  ihre  Zusammensetzung  analytisch 
untersucht.  Die  Genauigkeit  des  Sakuraischen  Apparates  ist  etwa 
die  gleiche  wie  die  der  früher  geschilderten  Beckmann  sehen. 

Abänderungen  des  Apparates  von  Sakurai  stammen  u.  a.  von 
W.  Landsberger^),  J.Walker  und  J.  S.  Lumsden*),  A.  Smits*) 
und  insbesondere  von  E.  Beckmann^),  der  ihn  in  handlicher  Weise 
ausgestaltete.  Die  Apparatur  Beckmanns  in  ihrer  bewährtesten  Form 
zeigt  Fig.  380. 

In  Fig.  380  bedeutet  A  wieder  das  Siederohr,  welches  mit  Milli- 
meterteilung versehen  ist  und  das  Beckmannthermometer  T  mit  Ab- 
leselupe u  und  Glasschliff  S  enthält  Das  Siederohr  zeigt  ferner  den 
Tubus  t^  zum  Einwerfen  der  festen  Substanz  und  das  Rückflußrohr  Ä' 
samt  Kühler  N.  Das  Siederohr  A  ist  in  einen  Siedemantel  G  ein- 
geschmolzen, der  auf  einem  Drahtnetz  mit  Asbestpappe  L  ruht  und 
einen  seitlichen  Tubus  H  mit  Sicherheitsrohr  1?,  sowie  ein  zum  Rück- 
flußrohr K  führendes  Ueberlaufrohr  i?  aufweist.  Jf  vermittelt  wie  stets 
die  Kommunikation  mit  der  Atmosphäre.  Man  füllt  bei  Ausführung 
eines  Versuches  15 — 30  ccm  reines  Lösungsmittel  in  den  Siedemantel 
durch  H  ein,   wobei   die  Flüssigkeit   auch    den   unteren  Teil  von  II  er- 


*)  Es  wird  stets  zur  selben  Marke  in  F  abdestilliert. 
«)  W.  Landsberger,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  81,  461  (1898). 
»)  J.  Walker  u.  J.  S.  Lumsden,  J.  Chem.  Soc.  78,  502  (1898). 
*)  A.  Smits,  ZS.  f.  pbys.  Chem.  39,  415  (1902). 

»)  E.  Beckmann,   ZS.  f.   phys.  Chem.  40,  144  (1902);  44,  161  (1903);  o8. 
137  u.  143  (1905);  63,  210  (1908). 
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füllt.  Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  lebhaften  Sieden,  wobei  man 
im  Siedemantel  Siede  er  leichter  er  verwenden  kann.  Der  entwickelte 
Dampf  geht  durch  das  unten  offene  Rohr  D  in  das  Siederohr  und  kon- 
densiert sich  zunächst  hier.  Ein  Teil  des  Dampfes  geht  aber  weiter 
und  kondensiert  sich  erst  am  RUckfluSrohr  K  bzw.  am  Kühler  N.  Das 
Kondensat  fließt  an  dem  in  dem  Tubus  f,  eingeschliffenen  UUckSuBrohr  K 
hinunter  und  gelangt  durch  ein  Über  der  Mündung  von  E  befindliches 
Loch  in  dieses  Unilaufrobr  E  und  von  diesem  nach  G  zurück.     Wenn 

Fig.  380. 
l^    III 


genügend  viel  Flüssigkeit  (zur  Bedeckung  der  Tbermometerhugel)  sich 
in  A  angesammelt  hat,  so  liest  man  den  Siedepunkt  ab,  entfernt  die 
Flamme  und  dreht  das  Sicherbeitsrohr  E  um  180°,  bis  durch  eine 
Oeffnung  e  am  Tubus  H  und  eine  Rinne  am  Schliff  des  Sicherheits- 
rohres R  Luft  in  den  Siedemantel  von  außen  eindringen  kann  und  nach 
erfolgtem  Druckau^leich  der  Stand  der  beißen  Flüssigkeit  im  Siede- 
rohr Ä  mit  Sicherheit  abgelesen  werden  kann.  Man  bestimmt  auf  die 
geschilderte  Weise  den  Siedepunkt  des  reinen  Lösungsmittels  für  eine 
Reihe  von  FlOssigkeitshShen.  Nach  der  letzten  Bestimmung  wird  H  in 
die  Terschlußlage  gedreht  und  auch  dem  RUckflußrohr  K  eine  solche 
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Drehung    erteilt,    daß    das    Loch    des    Rohres  K  nicht   mehr   über  E, 
sondern  etwa  an  einem  um  90^  von  E  entfernten  Schliffteil  liegt.     Da 
jetzt  der   Siedemantel  gegen   außen   abgeschlossen  ist,   wird  beim  Ab- 
kühlen des  Apparates  die  Flüssigkeit  von  A  größtenteils  wieder  nach  G 
zurückgesaugt.     Man  führt  jetzt  die  genau  gewogene  feste  Substanz- 
menge durch  t^  nach  A  ein,  heizt  wieder  an,  läßt  kondensierte  Flüssig- 
keit sich  in  A  ansammeln,  wobei  jetzt  infolge  der  neuen  Stellung  von  K 
das  Kondensat  von  F  durch  K  nach  dem  Siederohr  A  zurückfließt,  und 
liest  dann  den  Siedepunkt  der  Lösung  ab.   Um  ihre  Konzentration  fest- 
zustellen, stellt  man  sogleich  nach  der  Ablesung  des  Siedepunktes  unter 
Entfernung  der  Flamme  den  Druckausgleich  durch  Drehung  von  B,  her 
und  liest  den  Höhenstand   der  Flüssigkeit  in  A  ab.     Da  man  vor  den 
geschilderten  Versuchen  das  Volumen  der  Teilung  von  A  durch  Eichung 
mit  einer  Bürette  festgestellt  hat,  so  weiß   man  die  Konzentration  der 
heißen  Lösung  in  Kubikzentimeter  oder,  wenn  man  nach  dem  Erkalten 
der  Lösung  ihr  spezifisches  Oewicht  bestimmt,   so  weiß  man  auch  ihre 
Gewichtskonzentration,  d.  h.  die  Anzahl  Gramme  gelöster  Substanz  auf 
100  g  Lösungsmittel.     Zur  Ermittelung  der  Siedepunktserhöhung  zieht 
man  natürlich  den  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  heran,  welcher  der 
Flüssigkeitshöhe  der  Lösung    entspricht.     Begnügt  man  sich   mit   der 
Volumkonzentration,    so  kann   man   mit  der  einmal    eingeführten   ab- 
gewogenen festen  Substanz  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  wachsender 
Menge  des  Kondensats,  d.  h.  mit  wachsender  Verdünnung  hintereinander 
ausführen.    Ebenso  konnte  man  bei  den  früher  geschilderten  Apparaten 
für   direkte   Gas-   oder  elektrische  Heizung  durch  aufeinanderfolgendes 
Hinzufügen  von  festen  Pastillen   zu   einer  konstanten  Menge  Lösungs- 
mittel   eine    Reihe   Siedepunktserhöhungen    für   Lösungen    wachsender 
Gewichtskonzentration  feststellen. 

Was  nun  endlich  die  Genauigkeit  des  Dampfstromverfahrens  an- 
langt, so  muß  bemerkt  werden,  daß  sie  geringer  ab  die  der  vorher 
geschilderten  Verfahren  ist.  Es  liegt  nämlich  die  Gefahr  vor,  daß  die 
in  die  Lösung  gelangenden  Dämpfe  des  reinen  Lösungsmittels,  welche 
eine  niedrigere  Temperatur  besitzen,  als  sie  die  Siedetemperatur  der 
Lösung  ist,  sich  nicht  genügend  rasch  in  der  Lösung  kondensieren  bzw. 
diese  nicht  genügend  hoch  erhitzen  und  daher  namentlich  bei  hochsieden- 
den Flüssigkeiten  eine  zu  kleine  Siedepunktserhöhung  gefunden  wird^). 
Bei  niedrigsiedenden  Flüssigkeiten  findet  man  aber  stets  gute  Zahlen  und 
auch  bei  hochsiedenden  werden  unter  genügender  Vorsicht  solche  erzielt'). 

*)  Insbesondere  äußert  sich  diese  Fehlerquelle  in  Apparaten,  die  eine  schlech- 
tere Eonstraktion  wie  der  in  Fig.  380  aufweisen.  Siehe  hierzu  E.  Beckmann. 
ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  210  (1908). 

*)  Siehe  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  40,  152  (1902). 
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Yersuchsresnltate. 

Wir  wollen  nunmehr  zusehen,  ob  die  gemessenen  Siedepunkts- 
erhöhungen mit  den  Forderungen  der  Theorie  im  Einklang  stehen,  und 
ziehen  zunächst  die  Ol.  (209  a): 

AT=-i^^^^^  [er] (209a) 

or 

heran,  in  welcher  [c]  die  Anzahl  Mole  des  gelösten  Stoffes  im  Kubik- 
zentimeter der  Lösung  bedeutet^).  Wir  wollen  zunächst  prüfen,  ob 
die  Siedepunktserhöhung  der  in  einem  konstanten  Lösungs- 
Tolumen  enthaltenen  gelösten  Stoffmenge  proportional  ist. 
Das  hier  zu  verwertende  Yersuchsmaterial  ist  nur  spärlich,  da  erstens 
für  die  uns  hier  interessierenden  möglichst  verdünnten  Lösungen  die 
Meßschwierigkeiten  sehr  groß  sind  und  da  zweitens  die  meist  in  Grammen 
gelösten  Stoffes  auf  100  g  Lösungsmittel  gegebene  Zusammensetzung 
der  Lösung')  infolge  der  meist  unbekannten  spezifischen  Gewichte  der 
Lösungen  sich  nicht  auf  Yolumkonzentration  umrechnen  läßt. 

Es  seien  zunächst  einige  Daten  E.Beckmanns')  angeführt,  die 
zwar  kein  großes  Eonzentrationsintervall'  umfassen,  aber  sich  auf 
Volumkonzentrationen,  die  direkt  beim  Dampfstromverfahren  gemessen 
wurden,  beziehen. 

Man  erkennt  aus  Tab.  126,  in  welcher  Lösungen  bis  zu  0,3  n.  ver- 
zeichnet sind,  daß  die  Forderung  der  vanH  Hoff  sehen  Theorie  (Eon- 

AT\ 

stanz  des  Quotienten  -tt")  auf  1 — 2®/o,  d.  h.  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler erfüllt  ist. 

Sind  die  Volumkonzentrationen  der  Lösung  nicht  bekannt,  wohl 
aber  ihre  Gewichtskonzentrationen,  die  praktisch  leichter  durch  reine 
Wägung  ermittelbar  sind,  so  muß  man  sich  an  Gl.  (209  b) : 

^^^MgSj;^       n^  1,985  .T,'^. 

r  V  .0  r 

halten,  in  welcher  v  das  Volumen  der  Lösung  und  5  die  Dichte  des 
reinen  Lösungsmittels  ist.  Nur  bei  genügend  verdünnten  Lösungen^) 
kann  man  v .  S  dem  Volumen  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Lösungs- 
mittels im  reinen  Zustand  gleichsetzen  und  dann  die  Größe  n\  die  Zahl 


^)  In  der  sog.  Arrheniusschen  Zählung  mißt  man  die  Konzentration  der 
Lösung  in  Molen  gelösten  Stoffes  auf  1000  cm'  Lösung. 

')  In  der  sog.  Raoult-Beckmannschen  Zählung  gibt  man  die  Konzentration 
der  Lösung  durch  die  Zahl  gelöster  Mole  auf  100  oder  1000  g  Lösungsmittel  an. 

»)  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  40.  152  (1902). 

*)  Vgl.  S.  777. 


808 


Die  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 


Tabelle  126. 


Gelöster  Stoff 

Lösungsmittel 

Gramme  ge- 
lösten Stoffes 
in  1000  cm» 
Lösung 
G 

Beobachtete 
Siedepunkts- 
erhöhung 
AT 

AT 
4^.100 

Cr 

Resorcin 

CeH,(OH).  =  100 

Aethyläther 

19,1 
21.0 
24.5 

0,510 
0,565 
0,670 

2.67 
2,69 
2.74 

Aethylalkohol 

25,9 
28,7 
86,2 

0,360 
0,400 
0,510 

1.39 
1,89 
1.41 

1 

1 

Benzil 
CeHjCO  .  COCjHj  =  210 

1 
Benzol 

19,2 
22,7 
27,9 

0.290 
0,845 
0,422 

L51 
1,52 
1.51 

Phenol 

20,5 
28,8 
81.8 

0,815 
0,860 
0/485 

1,.54 
1,51 
1,53 

Diphenylamin 

(CA),NH  -  169,10 

Anilin 

25,0 
80,0 
85,8 

0,53 
0,64 
0,76 

2,12 
2.13 
2,12 

der  gelösten  Mole  auf  1  g  reinen  Lösungsmittels,  einfahren.  Bei  kon- 
zentrierteren  Lösungen  besteht  ein  Unterschied  zwischen  dem  Volumen 
der  Lösung  und  dem  des  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels  im  reinen 
Zustand.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist,  wie  bereits  erwähnt,  das 
Volumen  der  Lösung  vl  annähernd  gleich  dem  Volumen  des  reinen 
Lösungsmittels  vm^  vermehrt  um  das  Volumen  des  reinen  gelösten 
StoJOPes.  Nur  wenn  sehr  wenig  Stoff  gelöst  ist,  ist  das  letztgenannte 
Volumen  zu  vernachlässigen  und  die  Einführung  der  Größe  W  im  Sinne 
der  vanH  Hoff  sehen  Theorie  richtig.  Mißt  man  nun  die  Siedepunbts- 
erhöhungen  AT  der  verschieden  konzentrierten  Lösungen  eines  Stoffes 
in   dem   gleichen   Lösungsmittel,   so   pflegt   man   nach  Raoult-Beck- 

AT 

mann  den  Quotienten  — .   ^^^    zu  bilden,   den  man  die  molekulare 

n  .  100 

Siedepunktserhöhung    in    Raoult- Beckmanns  eher    Zählung 

nennt.     Er  gibt  die  Größe  der  Siedepunktserhöhung  an,    welche  bei 

Auflösung  von  1  Mol  in  100  g  Lösungsmittel  beobachtet  würde,  wenn 
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bei   dieser  hohen  Konzentration   noch  Proportionalität  gelten  würde  ^). 
Nach  der  van't  Hoff  sehen  Theorie  sollte  nun  entsprechend  Gl.  (209  b) 

der  Quotient '■ —  und  nicht  der  stets  kleinere  Quotient 

n 

AT.vif.S         AT 


n  n 

von  der  Konzentration  unabhängig  sein.  Da  der  Unterschied  von  vl 
und  vm  mit  steigender  Konzentration  immer  größer  wird,  so  fordert  die 
Gültigkeit  der  van't  Ho  ff  sehen  Theorie  mit  steigender  Konzentration 
bei  verdünnteren  Lösungen  eine  Konstanz,  bei  konientrierteren  Lösungen 

AT        . 

ein  Kleinerwerden  yon  — 7-.    Findet  man  dies  nicht,  sondern  bleibt  der 

n 

AT 

Quotient  — ^  auch  bei  größeren  Konzentrationen  konstant,  so  heißt  dies 
n 

nichts  anderes,  als  daß  in  der  yanU  Hof fschen  Gleichung  PvL^^nRT 

bei  Ersetzung  von  vl  durch  vm  eine  bessere  Uebereinstimmung  mit  der 

Erfahrung  durch  ein  größeres  Konzentrationsinteryall  erzielt  wird.    Wie 

bereits    erwähnt,    liegt    die   Substitution   von  vl  durch   vm  zunächst') 

außerhalb   des   Gedankenkreises   der  vanH  Ho  ff  sehen   Theorie,   kann 

aber  kinetisch  plausibel  gemacht   werden.     Wird  endlich  der  Quotient 

AT 

— 7-  mit  steigender  Konzentration  größer,  so  müßte  in  der  Gleichung 
fi 

Pvl  =  nRT  bei  höheren  Konzentrationen  statt  der  Größe  vm  eine  noch 

kleinere  Größe  eingesetzt  werden. 

In  Tab.  127  ist  die  Prüfung  von  Gl.  (209  b)  mittels  einiger  Zahlen- 
daten von  E.  Beckmann')  durchgeführt,  die  er  mit  dem  elektrischen 
Heizapparat  ohne  Manostaten  erzielte. 

Wie  man  aus  Tab.  127,  die  Lösungen  bis  zu  etwa  0,2  n.  enthält, 
erkennt,  sind  die  Werte  der  molekularen  Siedepunktserhöhungen  in 
Raoult-Beck mannscher  Zählung  innerhalb  1,5 ^/o  für  den  ganzen 
Konzentrationsbereich  konstant.  1,5  ^/o  beträgt  etwa  auch  der  Fehler 
der  Bestimmungen.  Für  die  verdünnteren  Lösungen  von  Tab.  127  ist 
damit  auch  die  ursprüngliche  van't  Hoff  sehe  Lösungstheorie  jeden- 
falls innerhalb  der  Versuchsfehler  bestätigt.  Da,  wie  man  aus  den 
spezifischen  Gewichten  schätzen  kann^),   auch  bei  den  konzentrierteren 

')  Oefters  nimmt  man  auch   statt   100  g  Lösungsmittel   1000  g.    Die  Größe 

AT 

I  wo  [c]  die  Zahl  der  gelösten  Mole  im  Kubikzentimeter  ist.   nennt  man 


1000  [c] 
die  molekulare  Siedepunktserhöhung  in  Arrheniusscher  Zählung. 

^)  Siehe  aber  Anm.  2,  S.  777  und  die  chemische  Gleichgewichtslehre. 

»)  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  68,  200  (1908). 

*)  Spezifisches  Gewicht  von  Anilin   1,04   (bei  0«),   Chloroform  1.5  (bei  IV). 
Benzil  ?,  Naphthalin  0,98  (bei  91%  Kampfer  0,81  (bei  20o% 
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Lösungen  von  Tab.  127  das  Volumen  der  Lösung  nur  wenig  von  dem 
Volumen  des  in  ihm  enthaltenen  Lösungsmittels  im  reinen  Zustand  ver- 
schieden ist,  so  gilt  die  vanH  Hoff  sehe  Theorie  auch  noch  sehr  an- 
genähert für  alle  Konzentrationen  von  Tab.  127. 

Tabelle  127. 


Gelöster  Stoff 

Lösungs- 
inittel 

Gramme  ge- 
lösten Stoffes 
in  100  g 
Lösungs- 
mittel 
G 

Beobachtete 
Siedepunkts- 
erhöhung 
AT 

Molekulare 

Siedepunkts- 

erhöhung 

^T,m 

G 

Benzil 

Anilin 

0,178 

0.028 

33,0 

CeH5.CO.CO.C,H,(m=210) 

0.851 

0,055 

32.9 

0,614 

0,097 

33,2 

0,783 

0,124 

33,8 

0,976 

0,154 

33.1 

L19 

0,189 

33.4 

1,51 

0,239 

33,2 

1,80 

0,280 

33,5 

Naphthalin 

Chloroform 

0.281 

0,034 

38,2 

C,oH8(m  =  128,06) 

0,532 

0,161 

38,7 

0,860 

0,261 

38.8 

1,165 

0,351 

38,6 

1,510 

0,455 

38,6 

1,920 

0,575 

88,3 

2,175 

0.651 

38,3 

1 

2,462 

0,786 

38,3 

Kampfer 
C,oH,eO(m  =  152.lä) 


Chloroform 


0,445 
0,672 
0,986 
1,190 
1,638 
1,940 
2,156 


0,113 
0,171 
0,287 
0,299 
0,420 
0,500 
0,554 


38,6 
88,7 
38,5 
38,2 
39,1 
39,2 
39,2 


Ueber  ein  größeres  Eonzentrationsintervall  sind  die  Siede- 
punktserhöhungen von  wäßrigen  Rohrzuckerlösungen  bekannt,  welche 
nach  der  Methode  der  direkten  Gasheizung  gewonnen  wurden  und  in 
Tab.  128   verzeichnet  sind^).     Wie  man  aus  Tab.  128  ersieht,    ist  der 


*)  Der  Wert  von 


AT 


für   die   Lösung   von   0.433   Molen   Rohrzucker  auf 


1000  g  Wasser  dürfte  etwas  zu  groß,  der  für  die  Lösungen  mit  0.633  und  L056  Molen 
Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser  etwas  zu  klein  sein. 
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Quotient 


AT 


bis  zu  Konzentrationen  von  0,3  Mol  Rohrzucker  auf  1000  g 


Wasser  konstant.  Man  kann  aber,  wenn  man  Tab.  123  heranzieht,  in 
der  die  1000  g  Wasser  enthaltenden  Lösungsvolumina  angegeben  sind, 
nur  sagen,  daß  für  die  zwei  verdünntesten  Lösungen  (bis  etwa  0,15  Mole 
Rohrzucker  auf  lOOOgWasser)  von  Tab.  128  die  ursprüngliche  van'tHoff- 
sche  Theorie  bestätigt  ist,  während  alle  anderen  Lösungen  molekulare 
Siedepunktserhöhungen  liefern,  die  mit  steigender  Konzentration  immer 
mehr  die  von  der  ursprünglichen  van' t  Hoff  sehen  Theorie  geforderten 
übertreffen^).  Die  vanH  Hoff  sehen  Gesetze  sind  eben  wie  die  idealen 
Oasgesetze  Grenzgesetze  für  unendlich  zunehmende  Verdünnung^). 

Tabelle  128. 


Gramme 

Mole 

Molekulare 

Rohrzucker 
auf  100  K 

Rohrzucker 
auf  1000  g 

Beobachtete 
Siedepunkts- 

Siedepunkts- 
erhOhung 

Beobachter 

Wasser 

Wasser 

erhöhung 

AT 

(m  -  342,2) 

1000  .  n' 

AT 

1000 .  n' 

2,447 

0,0715 

0,085 

0,50 

J.  Sakurai,  J.  Chem.  Soc. 
61.  998  (1892). 

4,316 

0,1264 

0,064 

0,51 

J.  Sakurai,  1.  c. 

7,25 

0,212 

0,103 

0,49 

E.  Beckmann.  ZS.  f.  phys. 
Chem.  6,  459  (1890). 

11,02 

0,322 

0,164 

0,51 

W.  Landsberger,  ZS.  f.  an- 
org.Chem.l7,450(1898). 

14,82 

0,433 

0,240 

0,55? 

F.  Jüttner,  ZS.  f.  phys.Chem. 
88,  107  (1901). 

21.66 

0,633 

0,863 

0,53? 

F.  Jüttner,  1.  c. 

36.15 

1,056 

0,55 

0,52? 

« 

L.  Kahlenberg,  J.  Phys. 
Chem.  6,  377  (1901). 

65,97 

1,93 

1,13 

0,59 

L.  Kahlenberg,  1.  c. 

100,95 

2.95 

1,853 

0,63 

F.  Jüttner,  1.  c. 

Daß  auch  die  weitere  Forderung  der  vanH  Hoff  sehen  Theorie, 
nach  welcher  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  (d.  h.  die 

von  1  Mol  gelösten  Stoiff  auf  100  g  Lösungsmittel)  gleich  -|7wr^—  sein 

soU^),  erfüllt  ist,  geht  aus   der  folgenden  Tab.  129  hervor.     In   dieser 

0  Warum  die  Einsetzung  der  Raoult-Beckmannschen  Eonzentrationsangabe 
bessere  Resultate  liefert  als  die  der  Arrheniusschen.  siehe  in  Anm.  2,  S.  777  und  in 
der  chemischen  Gleichgewichtslehre. 

•)  Weitere  Siedepunktserhöhungen  verdünnter  wäßriger  Lösungen  von  organi- 
schen Substanzen  s.  inLandolt-Börnstein-Roth,  Phys.-chem.  Tab.,  4.  Aufl.,  S.  828. 

')  Tq  =  Siedepunkt ,  r  =  spezifische  Verdampfungswärme  des  Lösungsmittels. 
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Tabelle  129. 


1.  Versuch  bei  e  =  lOO«»  (abs.  T=  873  <>) 

und  p  -  1871  mm  (-  1,804  Atm.). 

Gelöst:  Benzil  (C,,H,oO,  =  210)  in 

18.68  g  Benzol. 

2.  Versuch  bei  0-90®  (abs.  !r=  363") 
.     und  p  -  1089  mm  (=  1,367  Atm.). 
Gelöst:  Benzil  (Ci,H,o02  =  210)  in 
15,89  g  Benzol. 

Gramm 
Benzil 

dT 

K  = 
210. 18,63.  dr 

100  g 

Gramm 
Benzil 

dT 

K  = 
210. 15.39.  dT 

100  g 

0,1822 
0,2847 
0,8929 
0,5448 
0,7039 

0,098 
0,178 
0,286 
0,895 
0,510 

29,0 

28,8 
28,5 
28,4 
28,8 

Mittel  28,6 

0,1486 
0,2700 
0,4016 
0.6231 
0,8003 

0,131 
0,237 
0,385 
0,544 
0,689 

28,5 

28,4 
28,6 
28,2 

27.8' 

Mittel  28,3 

3.  Versuch  bei  8  =  79«  (abs.  T  -  852  ®) 

und  p  =  740  mm  (=  0,974  Atm.). 

Gelöst:  Naphthalin  (C,oHa  =  128)  in 

20,42  g  Benzol. 

4.  Versuch  bei  8  =  71  °  (abs.  T  =  344*) 

und  p  =  575  mm  (=  0,757  Atm.). 

Gelöst:  Naphthalin  (0,0^8  =  1-^)  i» 

17,2  g  Benaol. 

Gramm 
Naphthalin 

dT 

K  = 
128.  20,42.  dr 

100  g 

Gramm 
Naphthalin 

dT 

K  = 
128. 17,2.  d^T 

100  g 

0,2255 
0,4519 
0,6368 
0,8488 
1,1199 

0.220 
0,489 
0,617 
0,817 
1,068 

25,5 
25,4 
25.8 
25,2 
24,9 

Mittel  25,8 

0,8229 
0,5856 
0,7966 
1,0071 
1,2941 

0,846 
0,629 
0,859 
1,080 
1,389 

28.6 
28,6 
23,7 
23,6 
28,6 

Mittel  28,6 

5.  Versuch 
und  p  = 
Gelöst:  !<) 

bei  e  =  58,5"  (abs.  T=  331,5) 
=  879  mm  (=  0,486  Atm.). 
[aphthalin  (CjoHg  =  128)  in 
18,22  g  Benzol. 

6.  Versuch  bei  S  =  b2^  (abs.  r=  325«) 

und  p  ~  808  mm  (-  0,399  Atm.). 

Gelöst:  Naphthalin  (C,oH«  =  128)  in 

21,56  g  Benzol. 

Gramm 
Naphthalin 

dT 

K  = 
128.  18,22.  dT 

100  g 

Gramm 
Naphtha  lin 

dT 

K  = 
128. 21,. 56.  dT 

100  g 

0.2770 
0,5367 
0.7685 
0,9446 
1,1427 

0,261 
0,511 
0,724 
0,892 
1,067 
1,819 

22.0 
22.2 
22.1 
22,0 
21,8 
21,5 

Mittel  21,9 

0,2288 
0,4729 
0,6898 
0,8958 
1,2046 

0,169 
0,851 
0,510 
0.660 
0,885 

20.4 
20.5 
20.4 
20,8 
20.3 

1,4882 

Mittel  20,4 

Zahlenwerte  für  molekulare  Siedepunktserhöhung. 
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Fortsetzung  von  Tabelle  129. 


7.  Versuch  bei  B  =42  ®  (abs.  T  =  315'») 
und  p  =  200  mm  (=  0,263  Atm.). 
Gelöst:  Naphthalin  (C^oHg  =  128)  in  • 
20,9  g  Benzol. 


Gramm 
Naphthalin 


0,2541 
0.4785 
0,6946 
0,9287 
1.1951 


I 


0,188 
0,350 
0.511 
0,682 
0,887 


19.8 
19,6 
19,7 
19,8 
19.9 

Mittel  19,8 


8.  Versuch  bei  9  =  80 "  (abs.  T  =  808  <>) 

und  p  =  118  mm  (=0.155  Atm.). 

Gelöst:  Naphthalin  (CioHg  =  128)  in 

17,91  g  Benzol. 


Gramm 
Naphthalin 

0.1862 
0,4027 
0,6514 
0,8992 
1,1890 


dT 


0.140 
0,804 
0,487 
0,675 
0,870 


K  = 
128. 17,91.  rfr 

100  g 


17,2 
17.8 
17.1 
17.2 
17.5 

Mittel  17,8 


9.  Versuch  bei  9  =  18°  (abs.  !r=  29P)  und  p  =  71  mm  (=  0,0984  Atm.). 
Gelöst:  Kampfer  (C,oH,60  =  152)  in  15,76  g  Benzol. 


Gramm 
Kampfer 


0,2000 
0,3655 
0,5791 
0,7879 
1.0088 


0.133 
0,250 
0,393 
0,535 
0,682 


152. 15,76.  dr 


100  g 


15,9 
16,4 
16,3 
16,8 
16,8 

Mittel  16,2 


Zusammenstellung. 
Benzol. 


K 

—  —  .. —   — ,   — 

—  —  —  _ 

e 

P 

in  mm  Hg 

1871 

(Beckmann  u. 
Liesche) 

K 

(Drucker) 

E, 

K, 

100  • 

28,6 

30.3 

90 

1089 

28,3 

28.2 

80,2 

760 

25.7 

26,1 

26,2 

79 

740 

25,8 

26,8 

25,5 

26,0 

71 

575 

23.6 

24.7 

28,5 

24,5 

58,5 

369 

21,9 

21,7 

21.8 

22.3 

52 

803 

20,4 

20,2 

21.5 

21,2 

42 

200 

19,8 

19,0 

20,4 

19,6 

80 

118 

17.3 

18,1 

17,1 

17,8 

18 

71 

16.2 

16,0 

15,9 

16,1 

814  ^i^  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 

Tabelle  sind  SiedepunktserhöhuDgen  von  BenzoUösungen  verzeichnet,  die 
E.  Beckmann  und  0.  Liesche^)  bzw.  K.  Drucker^)  mit  dem 
elektrischen  Heizapparat  und  Manostat  bei  verschiedenen  Drucken, 
d.  h.  verschiedenen  Siedepunkten  des  reinen  Lösungsmittels  bestimmten. 
In  der  Zusammenstellung  von  Tab.  129  bedeuten  K^  die  mole- 
kularen Siedepunktserhöhungen,  welche  aus  der  Formel 

nach  den  Mitteilungen  Kahlbau ms^)  berechnet  wurden,  während  die 

RT  ^ 
Werte  von  K^  nach  der  Formel  -ttwT —  unter  Benutzung  der  Gleichung 

von  Griffiths  und  Marshall^) 

r  =  107,05 -0,158  0 

ermittelt  wurden.  Wie  man  erkennt,  stimmen  zwar  die  Werte  von  K^ 
und  K^  untereinander  und  mit  den  aus  Siedepunktserhöhungen  direkt 
berechneten  jfiL-Werten  nicht  sehr  genau  überein,  doch  sind  sowohl  die 

dT 
Werte  von  — —  als  auch  die  von  r  nicht  allzu  genau  bekannt.  Jeden- 
falls ist  der  Gang  der  ^- Werte  durchaus  der  von  der  Theorie  geforderte. 
Aehnliche  Resultate  erhielten  E.  Beckmann  und  0.  Liesche^),  sowie 
K.  Drucker  für  Chloroform-  und  Aethjlalkohollösungen.  Eine  große 
Zahl  von  molekularen  Siedepunktserhöhungen  der  verschiedensten  Lösungs- 
mittel,  die   alle   nach   der  vanH  Hoff  sehen  Theorie   sehr  annähernd 

KT  *      . 
gleich         "      sind,  werden  wir  bei  den  Bestimmungsmethoden  von  Mole- 
kulargewichten im  dritten  Band  kennen  lernen  ®).    Wir  wollen  nur  noch 
darauf  hinweisen,   daß   sich  für   das   besonders  wichtige  Wasser  nach 

— \aa    eiQQe; —  ®^°®  molekulare  Siedepunktserhöhung  5,13  ergibt,  wäh- 


')  E.  Beckmann  u.  0.  Liesche,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88.  26  (1914). 

*)  K.  Drucker,  ZS.  f.  phys.  Chem.  74.  612  (1910). 

=»)  G.  W.  A.  Kahlbaum.  ZS.  f.  phys.  Chem.  26,  603  (1898). 

*)  E.  H.  Griffiths  u.  D.  Marshall,  Phil.  Mag.  (5).  41.  1  (1896);  Beckmann. 
ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  28  (1914),  zieht  zum  Unterschied  vom  Verfasser  für  r  eine 
Regnaultsche  Formel  heran. 

»)  E.  Beckmann  u.  0.  Liesche,  ZS.  f.  phys.  Chem.  88,  23  (1914).  Siehe 
auch  die  Arbeiten  von  E.  Beckmann  u.  0.  Liesche.  ZS.  f.  phys.  Chem.  88.  419 
(1914);  8»,  111,  (1914). 

')  Die  experimentell  ermittelten  ^lolekularen  Siedepunktserhöhungen  können 
natürlich  auch  umgekehrt  zur  Bestimmung  der  Verdampfungswärme  r  verwendet 
werden. 
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rend  wir   in  Tab.  128   (aus   den  ersten   vier  Lösungen)  die  Zahl  5,03 
fanden  ^). 

Daß  die  molekulare  Siedepunktserhöhung,  welche  1  Mol 
verschiedener  Stoffe  in  einem  und  demselben  Lösungs- 
mittel hervorruft,  den  Forderungen  der  van't  Hoff  sehen  Theorie 
entsprechend  die  gleiche  ist,  sieht  man  z.  B.  aus  Tab.  127  (Naphthalin 
oder  Kampfer,  in  Chloroform  gelöst).  Es  wird  auch  durch  die  vielen 
Molekulargewichtsbestimmungen  (s.  III.  Bd.)  aus  Siedepunktserhöhungen 
bestätigt.  Dafi  weiter  ein  und  derselbe  Stoff,  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln gelöst,  im  allgemeinen  ungleiche  molekulare  Siedepunktserhöhungen 
bewirkt,   ergibt   sich   daraus,    daß   diese  Qrößen   sich  nach  der  Formel 

RT  2    . 

^^^  •   in  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  berechnen  lassen. 


Fig.  381. 


9.  Indirekte  Messung  des  osmotischen  Dmckes  mittels  Gefrier- 

punktsemiedrignng. 

Theoretisches. 

Der  Gefrierpunkt  einer  Lösung  kann  definiert  werden  als  diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  ihr  Dampfdruck  p'  gleich  dem  Dampfdruck 
des  festen  reinen  Lösungsmittels  ist, 
also  die  Lösung  mit  festem  Lösungs- 
mittel im  stabilen  Gleichgewicht 
steht »). 

In    dem   Drucktemperaturdia- 
gramm von  Fig.  881  ist  die  Dampf- 
druckkurve    des     reinen     flüssigen    p^ 
Lösungsmittels  in  der  Nähe  seines    p 
Gefrierpunktes  Tq  eingetragen.    Sie    p* 
spaltet  sich   bei  Tq    in    die    Subli- 
mationskurve   des   festen  Lösungs- 
mittels   und    die   Dampfdruckkurve 
des     unterkühlten     Lösungsmittels. 

Letztere  setzt  bekanntlich  die  Dampfdruckkurve  des  flüssigen  Lösungs- 
mittels kontinuierlich  fort.  In  Fig.  381  ist  ferner  die  Dampfdruckkurve 
der  Lösung  gezeichnet,  welche  bei  ihrem  Gefrierpunkt  T  die  Subli- 
matiouskurve  des  festen  Lösungsmittels  schneidet  und  sich  in  die  Dampf- 
druckkurve der  unterkühlten  Lösung  kontinuierlich  fortsetzt. 

*)  Würde  man  aus  den  verdünntesten  Lösungen  von  Tab.  128  nach  Gl.  (207) 
osmotische  Drucke  berechnen,  so  würden  diese  mit  den  aus  der  Gasgleichung  er- 
mittelten sehr  nahe  übereinstimmen. 

«)  Siehe  S.  572. 
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816  I^iö  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 

Da  die  Dampfdruckkurve  der  Lösung  stets  unter  der  des  reinen 
flüssigen  Lösungsmittels  liegt,  und  die  Sublimationskurve  des  festen 
Lösungsmittels  mit  abnehmender  Temperatur  kleiner  werdende  Drucke 
aufweist,  so  erkennt  man  aus  Fig.  381  unmittelbar,  daß  der  Gefrier- 
punkt einer  Lösung  stets  unter  dem  Gefrierpunkt  des  reinen 
Lösungsmittels  liegen  muß. 

Nennt  man  die  zur  Gefriertemperatur  T  der  Lösung  gehörigen 
Dampfdrucke  von  reinem  Lösungsmittel  und  Lösung  p  und  y,  so  ist 
der  osmotische  Druck  der  Lösung  bei  ihrer  Gefriertemperatur  T  ge- 
geben durch  Gl.  (198): 

P=   ^^-\^'^  ;n4-Atm (198) 

Zur  Eliminierung  von  ^,   dem   Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels, 
können  wir  wieder  die  C lau sius-Clapeyron sehe  Gleichung: 


lnj>,-lnv,  =  ^(^-^ 


1,985    X  ^2  ^2 

verwenden,  die  wir  auf  die  beiden  Gefrierpunkte  T  und  T^  beziehen. 
Bezeichnen  wir  den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  bei  seinem 
Gefrierpunkt  jTq  mit  ji^^  so  bekommen  wir: 

?ni,.  -  ?«i,  =  ^  (-^  -  ^),     .     .     .     (210a) 

WO  X  jetzt  die  molekulare  ^)  Verdampfungswärme  des  Lösungsmittels  in 
der  Nähe  des  Gefrierpunktes  ist.  Anderseits  bekommen  wir  für  f\  den 
Dampfdruck  der  Lösung  bei  ihrem  Gefrierpunkt  T,  der  identisch  mit 
dem  Dampfdruck  des  festen  Lösungsmittels  bei  dieser  Temperatur  ist, 
nach  der  Sublimationsgleichung'),   angewendet  auf  die  Temperatur  T 


und  To: 


wo  S  die  nfolekulare  ^)  Sublimationswärme  des  Lösungsmittels  ist. 

Zieht  man  Gl.  (210a)  von  Gl.  (210b)  ab,  so   erhält  man  weiter: 

j>         S-\    /  1  1   \  S 


ln-^  = 


/^    1,985    \T         To/""   li985    \T        tJ'     ^^^^^ 

da  nach  S.  575  die  Differenz  der  molekularen  Sublimations-  und  Ver- 
dampfungswärme gleich  der  molekularen  ^)  Schmelzwärme  £  ist.  Gl.  (211) 
ist  von  C.  M.  Guldberg')  abgeleitet  worden. 


^)  Als  Molekulargewicht   ist   das   des   Lösungsmittels   im    Dampfzustand  zu 
nehmen. 

*)  Siehe  S.  576. 

«)  C.  M.  Guldberg,  G.  R.  70,  1349  (1870). 
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Durch  Einsetzen  Yon  Ol.  (211)  in  Gl.  (198)  erhält  man  endlich  für 
den  osmotischen  Druck  beim  Gefrierpunkt  der  Lösung: 

In  Gl.  (212),  die  von  J.  H.  van't  Hoff  ^)  ermittelt  wurde,  ist  a  die 
Schmelzwärme  von  1  g  des  Lösungsmittels,  S  seine  Dichte  im  flüssigen 
Zustand  bei  der  Temperatur  T  oder,  was  nahe  dasselbe  ist,  beim  Ge- 
frierpunkt Tq  und  A  T,  die  Differenz  zwischen  Gefrierpunkt  des  Lösungs- 
miUels  und  der  Lösung,  d.  h.  die  Gefrierpunktserniedrigung'). 
Sämtliche  Größen  von  Gl.  (212)  sind  einer  experimentellen  Bestimmung 
leicht  zugänglich.  Der  Faktor  von  AT  in  Gl.  (212)  ist  für  das  Lösungs- 
mittel, AT  für  die  Lösung  charakteristisch. 

Aus  Gl.  (212)  folgen  die  beiden  wichtigen  Sätze: 

1.  Verdünnte  Lösungen  der  verschiedensten  Stoffe  in 
einem  und  demselben  Lösungsmittel  haben  bei  gleicher 
Gef rierpunkt serniedrig ung  gleichen  osmotischen  Druck, 
sind  isosmotische  oder  isotonische  Lösungen  und 

2.  Der  osmotische  Druck  verdünnter  Lösungen  geht 
ihrer  Gefrierpunktserniedrigung  proportional. 

Versachsresultate. 

Während  die  experimentelle  Methodik  der  Bestimmung  von  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  gleich  weiter  unten  besprochen  werden  soll,  wollen 
wir  jetzt  Gl.  (212) : 

P=  ^^^^l'^'^  .ATAtm. 

an  Hand  der  Erfahrung  prüfen.  Wir  halten  uns  wieder  an  wäßrige 
Rohrzuckerlösungen.  Für  solche  stehen  uns  die  direkt  von  Lord 
Berkeley  und  E.  G.  J.  Hartley  (Genauigkeit  3 — 5°/o)  und  von 
Morse  (gleiche  Genauigkeit)  gemessenen  Werte  des  osmotischen  Druckes 


*)  J.  H.  van't  Hoff.  Eine  allgemeine  Eigenschaft  der  verdünnten  Materie, 
Kongl.  Svenska  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar.  Bandet  21.  Nr.  17  (1886);  ZS. 
f.  phys.  Chem.  1.  481—508  (1887):  Ostwalds  Klassiker,  Nr.  110.  S.  70. 

*)  Wie  man  aus  Fig.  381  entnimmt,  ist  A  T,  genau  genommen,  die  Differenz 
zwischen  dem  Tripelpunkt  des  reinen  Lösungsmittels  und  dem  Tripelpunkt  der  ver- 
dünnten Lösung.  Da  jedoch  der  Unterschied  zwischen  dem  Tripelpunkt  des  reinen 
Lösungsmittels  und  seinem  Gefrierpunkt  bei  1  Atm.  sehr  nahezu  gleich  dem  unter- 
schied zwischen  dem  Tripelpunkt  der  verdünnten  Lösung  und  ihrem  Gefrierpunkt 
bei  1  Atm.  Druck  ist.  so  kann  man  für  die  Differenz  der  Tripelpunkte  vom  Lösungs- 
mittel und  verdünnter  Lösung  stets  die  Differenz  ihrer  bei  1  Atm.  beobachteten 
Gefrierpunkte  setzen. 

Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  52 
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zur  Verfügung,  die  in  Tab.  122  Terzeichnet  sind.     Die  zur  Berechnung 
des  osmotischen  Druckes  benStigten  Oefrierpunktserniedrigungen,  die   fOr 


das  Intervall  von  0,005—1,000  Molen  Rohrzucker  in  1000  g  Wasser 
alle  auf  mindestens  l^/o  genau  (s.  w.  u.)  bekannt  sind,  stehen  in  Tab.  130, 
ebenso  wie  die  aus  ihnen  berechneten  osmotischen  Drucke. 


MA  Roiirmuiiar  OMfXeOgJ^O 

Zur  Berechnung  der  osmotischen  Drucke  sind  die  Werte  von  o 
zu  79,65  call,  ^'^^  '^"n  S  zu  1  angenommen.  In  den  Fig.  382  (ver- 
dünntere  Lösungen)   und  Fig.  383    (konzentriertere    Lösungen)    sind   als 
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820  I^ic  verdünnten  flünsigen  Lösungen. 

Abszissen  die  Anzahl  Mole  Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser^)  und  als 
Ordinaten  die  direkt  gemessenen,  sowie  die  aus  den  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  berechneten  osmotischen  Drucke  eingetragen.  Man  er- 
kennt sowohl  aus  den  Tab.  122  und  130  als  aus  den  Fig.  382  und  383,  daß 
die  nach  Ol.  (212)  berechneten  osmotischen  Drucke  mit  den  direkt  ge- 
messenen innerhalb  der  Versuchsfehler  der  letzteren  (3 — 5  ^/o)  überein- 
stimmen und  daß  somit  die  Gl.  (212)  durch  das  ganze  Eonzentrations- 
interyall  von  0,005 — 1,000  (und  noch  darüber  hinaus)  gültig  ist. 

Es  sei  noch  hervorgehoben,  daß  für  wäßrige  Lösungen  aus  Gl.  (212) 
der  Ausdruck: 

P=  *^'^27jy  ^  .Ar=  12,06.  ATAtm. 

folgt.  Bei  einer  Gefrierpunktsemiedrigung  von  1  ®  weist  eine  wäßrige 
Lösung  also  einen  Druck  von  etwa  12  Atm.  auf.  Einem  osmotischen 
Druck  von  1  Atm.  entspricht  umgekehrt  eine  Gefrierpunktserniedrigung 
von  0,0829  ^.  Während  man  den  osmotischen  Druck  von  1  Atm.  direkt 
nur  auf  etwa  3 — 5^/o  genau  messen  kann,  ist  die  entsprechende  Ge- 
frierpunktsemiedrigung, wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  noch  auf 
1 — 2^/oo  feststellbar.  Während  durch  Messung  der  Siedepunktserhöhung 
einer  Lösung  nur  eine  geringere  Genauigkeit  bei  Feststellung  des  os- 
motischen Druckes  von  der  genannten  Größe  wie  auf  direktem  Wege 
erlangt  wird  (s.  S.  783),  ist  umgekehrt  durch  Messung  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung eine  beträchtlich  höhere  Genauigkeit  erzielbar. 

Hier  sei  noch  weiter  eine  interessante  Gesetzmäßigkeit  erwähnt, 
die  sich  durch  Gleichsetzung  von  Gl.  (198)  (Beziehung  zwischen  osmoti- 
schem Druck  und  Dampfdruckverminderung) : 

P=m^jnJL (198) 

und  Gl.  (212)  (Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck  und  Gefrier- 
punktserniedrigung) : 

P=  ^^'35.a.8  ^y ^212) 

ergibt.  Bei  dieser  Gleichsetzung  ist  Gl.  (198)  ebenso  wie  Gl.  (212)  auf 
den  Gefrierpunkt  der  Lösung  zu  beziehen.  Es  ergibt  sich  so  die 
Gleichung : 

hx  -^  = AT  .  (213a) 

/         1,985.  To.^  

oder  bei  kleinen  Gefrierpunktserniedrigungen  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit : 


')  In  Gl.  f212)  geht  die  Zusammensetzung  der  Lösung  nicht  ein. 


Dampfdruckverminderung  und  Gefrierpunktserniedrigung. 


821 


lnA-  = 
P 


1,985.  To* 


AT. 


(213b) 


In  61.  (218b),  die  auf  anderem  Wege  mittels  des  Raoultschen  Gesetzes 
und  der  Glausius-Clapeyronschen  Gleichung  zuerst  von  C.  M.  Guld- 
berg^)  abgeleitet  wurde,  bedeutet^  den  Dampfdruck  des  unterkühlten 
reinen  Lösungsmittels  beim  Gefrierpunkt  der  Lösung,  p'  den  Dampf- 
druck der  Lösung  bei  ihrem  Gefrierpunkt,  Yt  die  molekulare  Schmelz- 
wärme des  Lösungsmittels,  T^  seinen  Gefrierpunkt  und  AT  die  Gefrier- 
punktserniedrigung der  Lösung'). 

Die  Gl.  (213b)  erlaubt  also,  die  Dampfdruckverminderung 
einer  Lösung  aus  ihrer  Gefrierpunktserniedrigung  oder  um- 
gekehrt zu  berechnen.  A.  Smits^)  hat  z.  B.  für  eine  Reihe  von 
Rohrzuckerlösungen,  deren  Gefrierpunktsemiedrigungen  F.  M.  Raoult^) 
bestimmte,  die  Dampfdruckverminderung  nach  Gl.  (213  a)  berechnet  und 
mit  den  von  ihm,  wie  uns  bekannt  (S.  759  f.),  direkt  gemessenen  Dampf- 
druckverminderungen verglichen.  Zu  diesem  Zwecke  legte  er  durch  die 
direkt  gemessenen  Werte  der  Dampfdruckverminderung  (Tab.  121)  eine 
Kurve  und  interpolierte  auf  die  Raoultschen  Konzentrationen.  Er  er- 
halt so  die  folgende  Tab.  131. 

Man  ersieht  aus   Tab.  131 ,    daß   die  Uebereinstimmung  zwischen 


Tabelle  131. 


Mole 

Rohrzucker 

auf 

1000  g  Wasser 

P  —  P' 
in  mm  Hg 

nach  Raoult 

P—P' 
in  mm  Hg 

nach  Smit« 

Absolute 
Difierenz 

Prozentische 
Differenz 

0,0285 

0.00238 

0,00240 

+  0.00002 

1 

+  0.8 

0,0652 

0,00549 

0.00557    ' 

+  0,00008 

+  1,5 

0,1250 

0.01059 

0.01072 

+  0,00018 

+  1,0 

0,2500 

0.02146 

0,02167 

+  0,00021 

+  0,9 

0,5056 

0.04414 

0,04440 

+  0.00082 

+  0.7 

1,0107 

0,09287 

0.09090 

—  0.00199 

-2,1 

')  C.  M.  Guldberg,  C.  R.  70.  1849  (1870). 
*)  Statt  Ol.  (213  b)  kann  man  angenähert: 


.AT 


p  1,985  .  To* 

schreiben.    Die   relative  Dampfdruckverminderung   einer  Lösung   ist  ihrer  Gefrier- 
punktserniedrigung proportional. 

»)  A.  Smits.  ZS.  f.  phy.s.  Chem.  89,  423  (1902). 

*)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  653  (189H). 
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Theorie  und  Experiment  bzw.  zwischen  den  Messungen  Yon  Raoult 
und  Smits  eine  yorzügliche  ist  ^). 

Da  der  Dampfdruck  f'  einer  Lösung  bei  ihrem  Gefrierpunkt  T 
gleich  dem  Dampfdruck  des  reinen  festen  Lösungsmittels  bei  derselben 
Temperatur  Tq  — AT  ist,  so  sagt  die  Gl.  (213)  auch  eine  allgemeine 
Beziehung  zwischen  dem  Dampfdruck  p  eines  reinen  Lösungsmittels  im 
unterkühlten  fiOssigen  Zustand,  dem  im  festen  Zustand  p'  und  dem  Orad 
der  Unterkühlung  AT  aus. 

Im  speziellen  erhält  man  für  Wasser  aus  61.  (213)  den  Wert: 

log  10  ^  =  0,00421.  AT. (213c) 

Prüft  man  diese  Beziehung  zahlenmäßig,  so  erhält  man  die  folgende 
Tabelle «). 

Tabelle  132. 


Temp.  C»  Celsius) 
-AT 

V 
Dampfdruck 

des  unterkühlten 

Wassers 

in  mm  Hg 

Dampfdruck 

des 

Eises 

in  mm  Hg 

P—P 
beobachtet 

berechnet 

-12 

1,826 

1.627 

0,199 

0,201 

11 

1,979 

1,780 

0,199 

0,200 

10 

2,144 

1,947 

0,197 

0,198 

9 

2,821 

2,127 

0,194 

0.194 

8 

2,509 

2,822 

0.187 

0.187 

•7 
i 

2,712 

2,533 

0,179 

0,178 

6 

2,928 

2.762 

0,166 

0,165 

5 

8.158 

3,009 

0,149 

0.149 

4 

8,404 

8,277 

0.127 

0.129 

8 

3,669 

8,566 

0,108 

0.105 

2,5 

8,808 

8,720 

0,088 

0.091 

2 

8,9.52 

3,879 

0,078 

0,076 

1.5 

4,101 

4.044 

0,057 

0,0.59 

1,0 

4,255 

4.215 

0.040 

0.041 

0,5 

4,414 

4,895 

0,019 

0.021 

-0,2 

4.518 

4..505 

0,008 

0.008, 

*)  In  analoger  Weise,  wie  oben,  erhält  man  natürlich  durch  Gleichsetzen  von 
Gl.  (198)  und  Gl.  (207)  die  Gleichung: 

,      P  ^  AT 

p*        1,985    *    ToT  ' 
welche  nichts  anderes  als  die  Clausius-Clapejronsche  Gleichung  ist.     Sie  gestattet 
aus  der   gemessenen  Siedepunktserhöhung  A  T  einer  Lösung   ihre  Dampfdruckver- 
minderung bei  der  Siedetemperatur  oder  umgekehrt  zu  berechnen. 

*)  Vgl.  hierzu  Sv.  Arrhenius.  Ann.  d.  Phys.  (8),  61,  495  (1894).  der  ältere 
Zahlendaten  benutzt. 
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In  Tab.  132  sind  die  Dampfdrucke  von  unterkühltem  Wasser  jp  und 
Eis/,  die  mit  dem  Spitzendifferentialmanometer  von  K.  Scheel  und 
W.  Heuse^)  (Phys.-Techn.  Reichsanstalt)  gemessen  wurden,  sowie  die 
aus  den  Beobachtungen  sich  ergebenden  Differenzen  p — y  verzeichnet.  In 
der  letzten  Kolumne  von  Tab.  130  sind  aus  61.  (213  c)  und|>^  die  Werte  von 
p — p^  berechnet.  Sie  stimmen  durch  den  ganzen,  in  Tab.  132  verwendeten 
Temperaturbereich  mit  den  beobachteten  Werten  ausgezeichnet  überein. 
Man  kann  aus  dieser  Uebereinstimmung  schließen,  daß  die  61.  (198) 
durch  ein  beträchtliches  Eonzentrationsbereich  den  osmotischen  Druck 
darstellt «). 

10.  Molekulare  Gefrierpanktsemiedrignng. 

Die  Beziehung  zwischen  der  6efrierpunktserniedrigung  einer  Lösung 
und  ihrer  Zusammensetzung  ist  auf  theoretischem  Wege  von  J.  H.  v  a  n't 
Hoff)  abgeleitet  worden. 

Aus  der  6asgleichung  folgt  für  den  osmotischen  Druck  einer  ver- 
dünnten Lösung  bei  dem  6efrierpunkt  Tq  des  reinen  Lösungsmittels: 

P  =  82,1 .  To  •  —  Atm., 

V 

wo  V  das  Volumen  der  Lösung  in  Kubikzentimetern  ist.    61.  (212)  liefert 
für  denselben^)  osmotischen  Druck: 

Durch  61eichsetzung  beider  Ausdrücke  folgfc: 

^T='^'ff\^=''^lf'"  .[Cl     .     .     (214a) 


')  K.  Scheel  u.  W.  Heuse,  Ann.  d.  Phys.  (4).  29.  728  (1909). 

*)  Genau  genommen  darf  Gl.  (213)  bis  zu  Gefrierpunktserniedrigungen  von 
—  12^  nicht  mehr  Tab.  132  zugrunde  gelegt  werden.  Es  ist  dann  nicht  mehr  mit 
genügender  Genauigkeit  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  T  gleich  dem  des  reinen 
Lösungsmittels  Tq.  Es  muß  dann  auch  bei  Ableitung  von  Gl.  (213)  die  Temperatur- 
abhängigkeit von  S  bzw.  bei  Ableitung  von  Gl.  (212)  die  von  X  und  S  (S.  816)  be- 
rücksichtigt werden.  Eine  genauere  Betrachtung  ergibt,  daß  sich  in  dem  Tempe- 
raturintervall von  Tab.  132  beide  üngenauigkeiten  fast  völlig  kompensieren,  so  daß 

die  Proportionalität  zwischen   /«-^  und  IT  erhalten  bleibt.   Wir  werden  hierauf 

bei  den  konzentrierten  Lösungen  zurückkommen.  Vgl.  hierzu  F.  Jüttner.  ZS.  f. 
phys.  Chem.  88,  90  (1901)  und  J.  J.  van  Laar.  ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  457  (1894). 

')  J.  H.  van't  Hoff,  Eine  allgemeine  Eigenschaft  der  verdünnten  Materie 
in  Ostwalds  Klassikern,  Nr.  110.  S.  70;  siehe  auch  ZS.  f.  phys.  Chem.  1.  481  (1877). 

*)  Der  Gefrierpunkt  des  reinen  Lösungsmittels  und  der  der  Lösung  liegen 
nahe  beieinander. 
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Die  öefrierpunktsemiedrigung  einer  yerdünnten  Lösung  läßt  sicli  aus 
dem  Gefrierpunkt  Tq  des  Lösungsmittels,  aus  seiner  spezifischen  Schmelz- 
wärme o,  seiner  Dichte  8  bei  T^  und  aus  der  Zahl  der  gelösten  Mole 
im  Kubikzentimeter  der  Lösung  berechnen.  Die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung einer  verdünnten  Lösung  ist  der  molekularen 
Konzentration  des  gelösten  Stoffes  proportional.  1  Mol  der 
verschiedensten  Stoffe,  in  dem  gleichen  Volumen  eines  und 
desselben  Lösungsmittels  gelöst,  zeigt  stets  die  gleiche  Ge- 
frierpunktserniedrigung, während  1  Mol  desselben  Stoffes,  im 
gleichen  Volumen  verschiedener  Lösungsmittel  gelöst,  ver- 
schiedene Gefrierpunktserniedrigung  aufweist. 

Vernachlässigt  man,  was  nur  bei  genügend  verdünnten  Lösungen 
statthaft  ist,  den  Unterschied  zwischen  dem  Volumen  der  Lösung  und 
dem  des  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels,  im  reinen  Zustand  gemessen, 
so  kann  man  statt  Gl.  (214a)  auch  schreiben: 

A  T  = -i^?^^^^^ .  n',       (2Ub) 

wo  n'  die  Zahl  der  gelösten  Mole  auf  1  g  Lösungsmittel  ist,  oder  auch: 

^^^hm^n 

•  1  -ZV 

WO  -jTz-  das    Verhältnis    der    Molzahlen    des    gelösten    Stoffes    und    des 

Lösungsmittels^)  ist.     Aus   Gl.  (214c)  ersieht    man,    dafi    bei    gleichen 

Werten  von  -^  verdünnte  Lösungen  desselben  Stoffes  in  verschiedenen 

Lösungsmitteln  verschiedene  Gefrierpunktserniedrigung  aufweisen.  Die 
Annahme  der  Gültigkeit  von  Gl.  (214  b  und  c)  auch  fQr  konzentriertere 
Lösungen  ist  nach  S.  784  bzw.  809  gleichbedeutend  mit  der  Annahme, 
daß  in  der  Gleichung  Pv  =  nRT  für  v  nicht  das  Volumen  der  Lösung, 
sondern  das  des  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels,  im  reinen  Zustand  bei 
der  Temperatur  T  gemessen,  zu  nehmen  ist.  Es  sei  noch  erwähnt,  dftß 
analog  den  Gl.  (209  a— c)  (Siedepunktserhöhung)  auch  die  Gl.  (214  a— c) 
noch  gelten,  wenn  Addition  von  gelösten  Molekülen  und  solchen 
des   Lösungsmittels  eintritt. 

Die  Messung  der  Gefrierpunktserniedrigung  einer  verdünnten  Lo- 
sung wird  in  ausgedehntestem  Maße  zur  Bestimmung  von  Mole- 
kulargewichten  gelöster  Stoffe  verwendet.     Ist  g  die  in  1  g  des 


')  Als  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  ist  in  S  =  3f .  3  das  im  Dampf- 
zustand zu  nehmen. 
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Lösungsmittels  gelöste  Menge  eines  Stoffes,  dessen  Molekulargewicht  m 

sei,  so  gilt  nach  Gl.  (214b): 

^^^  1,985.  Tq«      g 

Bei  bekanntem  A  T,  T^,  o  und  g  ist  somit  das  Molekulargewicht  m  be- 
rechenbar. Viele  schwer  vergasbare  Stoffe  sind  so  einer  Molekular- 
gewichtsbestimmung zugänglich.  Das  Studium  der  Molekularverhält- 
nisse der  Stoffe  vermittels  Oefrierpunktserniedrigungen  ihrer  Lösungen 
hat  zu  einem  bedeutenden  Wissenszweig  der  physikalischen  Chemie,  der 
Kryoskople,  geführt,  die  wir  zum  Teil  bereits  weiter  unten,  zum  Teil 
erst  im  IIL  Band  kennen  lernen  werden. 

a)  Einetische  Deutung  der  molekularen  Qefrierpunktserniedrigung. 

In  Analogie  zu  der  S.  766  gegebenen  kinetischen  Deutung  der 
molekularen  Dampfdruckverminderung  (bzw.  Siedepunktserhöhung)  können 
wir  auch  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Terdünnten 
Lösung  unter  der  Voraussetzung  gleicher  Molekulargröße  für 
die  flüssige  und  feste  Phase  kinetisch  plausibel  machen^). 

Zwischen  der  Oberfläche  eines  festen  kristallisierten  Stoffes  und 
seiner  mit  ihm  im  Gleichgewicht  befindlichen  reinen  Schmelzflüssigkeit 
wird  ebenso  wie  zwischen  einer  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampf  eine 
Grenzschicht  bestehen.  Pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  wird  es  eine  be- 
stimmte Anzahl  Mal  geschehen,  daß  heftig  um  ihre  Gleichgewichts- 
lagen schwingende  Moleküle  der  festen  Phase  sich  aus  dem  Raumgitter 
unter  Leistung  einer  bestimmten  Arbeit  losreißen  und  die  Grenzschicht 
unter  Uebertritt  in  die  Flüssigkeit  passieren.  Die  Arbeit,  welche  ein 
Molekül  zu  leisten  hat,   wenn   es  von   der  festen  Phase  in  die  flüssige 

übertritt,  setzen  wir  gleich  -rr= — ,  d.  h.  gleich  dem  Quotienten  aus  mole- 

kularer  Schmelzwärme  und  Avogadroscher  Zahl.  Nur  Moleküle,  deren 
kinetische  Schwingungsenergie  diesen  Betrag  übersteigt,  können  aus  dem 
Raumgitter  austreten.  Die  Zahl  dieser  „berähigten*  Moleküle  wird  von 
der  Höhe  der  Schmelztemperatur  Tq  abhängen,  da  wir  auch  für  die 
Moleküle  des  Raumgitters  mit  hier  genügender  Genauigkeit  das  Max- 
well sehe  Geschwindigkeitsverteilungsgesetz  annehmen  können.  Ebenso 
wie  wir  die  Zahl  Vj-i  der  aus  einer  Flüssigkeit  pro  Zeit-  und  Flächen- 
einheit verdampfenden  Moleküle  nach  Gl.  (96): 


')  Eine  von  der  obigen  abweichende  Ableitung  siehe  bei  G.  Jaeger.  Wien. 
Ber.  (IIa;,  122,  979  (1913).  Siehe  auch  noch  die  während  des  Druckes  erschienene 
Abhandlung  von  S.  Ratnowsky.  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16,  1033  (1914). 
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gesetzt  haben,  wo  Tcfi  ein  Proportionalitätsfaktor,  npi  die  Zahl  der  FlQs- 
sigkeitsmoleküle  in  der  Yolumeinheit,  a^/  den  wahrscheinlichsten  Wert 
der  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Molekülbewegung,  X  die  mole- 
kulare Verdampfungswärme  und  T  die  Gleichgewichtstemperatur  ist, 
werden  wir  jetzt  setzen: 


v^=&jr.n^.aj..6     ^^' (215) 

In  Gl.  (215)  ist  v^-  die  Zahl  der  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  aus  dem 
Raumgitter  tretenden  Moleküle,  Tcf  ein  Proportionalitätsfaktor,  Hf  die 
Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  der  festen  Phase,  «f  die  wahr- 
scheinlichste Geschwindigkeit  der  schwingenden  Molekülbewegung,  £  die 
molekulare  Schmelzwärme  und  Tq  die  Gleichgewichtstemperatur  ^). 

Ebenso  wie  wir  ferner  die  Zahl  der  Dampfmoleküle,  welche  pro 
Zeit-  und  Flächeneinheit  die  Grenzschicht  zwischen  einer  dampfförmigen 
und  flüssigen  Phase  passieren,  nach  Gl.  (95)  zu 

» 

Vp  =  Tcd  •  ^D  .  Wd 

setzen,  werden  wir  jetzt,  da  auch  die  Flüssigkeitsmoleküle  unter  Arbeits- 
gewinn die  Grenzschicht  nach  dem  festen  Körper  hin  passieren  können, 
die  Gültigkeit  der  Gleichung: 

vjp7  =  km  .  tijn  .oLn (216) 

annehmen  können.  Da  beim  Schmelzpunkt  die  Zahlen  "i^f  und  v^v  und 
ebenso  die  wahrscheinlichsten  Geschwindigkeiten  der  fortschreitenden 
und  schwingenden  Molekülbewegung  clfi  und  a^  gleich  sein  müssen,  so 
gilt  weiter  für  das  Schnielzgleichgewicht  eines  reinen  Stoffes: 


JcFi.fiFi  =  kF'fiF.e       ^" (217) 

Hat  man  nun  weiter  eine  verdünnte  Lösung,  in  welcher  n  gelöste  Mole 
auf  .^Mole  des  Lösungsmittels  kommen,  so  ist  die  Gefriertemperatur 
eine  niedrigere  {Tq  —  AT)  als  bei  dem  reinen  Lösungsmittel.  Wenn  jetzt 
die  Lösungsmittelmoleküle  aus  der  Lösung  in  die  Grenzschicht  eintreten 
wollen,  müssen  sie  erst  die  gelösten  Moleküle  auf  ein  kleineres  Volumen, 
wie  S.  769  geschildert,   zusammendrängen,   wozu  pro  Mol  gefrierenden 

Lösungsmittels  die  Arbeit  -^  .  B  (Tq  —  AT)  zu  leisten  ist.    Es  werden 

jetzt  nicht  mehr  sämtliche  an  die  Grenzschicht  gelangenden  Flüssig- 
keitsmoleküle diese  passieren  können,  sondern  nur  solche,  welche  die 
genannte  Arbeit  zu  leisten  imstande  sind.    Die  Folge  hierron  wird  sein, 


*)  Je  größer  die  Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  der  festen  Phase  ist 
und  je  schneller  sie  schwingen,  um  so  mehr  werden  pro  Zeiteinheit  in  die  Flächen- 
einheit der  Grenzschicht  hineingelangen. 
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daß  entsprechend  S.  769  die  Zahl  der  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  die 
Grenzschicht  durchsetzenden  Flüssigkeitsmoleküle   durch  den  Ausdruck: 

i; B_     (Tq  -AT) 

/  7  /  /  N        B       {Tq^AT) 

V  ^i  =  KfI  »n  Fl  »^  Fl  '€ 

gegeben  sein  wird,  also  kleiner  geworden  ist.  Die  Zahl  der  Moleküle, 
welche  aus  der  festen  Phase  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  in  die  flüssige 
übertreten,  wird  entsprechend  Gl.  (215): 


/  7  /  /  BiT^  —  AT) 

V  V  =  k'F . «  F  .cüpe 
sein.     Wegen  des  Schmelzgleichgewichts  gilt  dann: 


V 


kn.n'n.e     ""   ^ky.n'F.e     *^^«-"^^\     .     .     .     (218) 

Unter  Berücksichtigung  von   Gl.  (217)  und   der  nahen   Gleichheit  von 
fiFi  und  n^Fi  sowie  von  Wf  und  nV  wird  dies  weiter: 


\  BTo    ^    N  J 


oder 


e  '  =e     *<^»-'*^' 


+  4  = 


BT„    '    N 


bzw. 


jw_        S^/ 1 


^T 


Ji{T,- 

AT) 

'^) 

1 

AT 

Wir  erhalten   somit  endlich  für  die  Gefrierpunktsemiedrigung  der  ver- 
dünnten Lösung: 

AT—    ^^o'        IL 

was  mit  Gl.  (214  c)  identisch  ist. 

Während  die  Lindemannsche  Auffasung  des  Schmelzpunktes 
eine  kinetische  Anschauung  für  das  Schmelzen  eines  festen,  mit  seiner 
reinen  Schmelze  in  Berührung  stehenden  Stoffes  gewährt,  bietet  die 
oben  entwickelte  Auffassung  eine  solche  für  das  Schmelzen  eines  mit 
einer  Lösung  im  Gleichgewicht  befindlichen  festen  Stoffes  und  verdeut- 
licht das  Zustandekommen  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes.  Er- 
hitzen wir  einen  reinen  festen  Stoff  nur  ganz  wenig  über  seinen  Schmelz- 
punkt, so  wird  er,  da  die  Moleküle  beim  Schmelzpunkt  bis  zur  direkten 
Berührung  schwingen  und  durch  direkten  Stoß  das  Baumgitter  zusammen- 
bricht, oberflächlich  und  auch  an  vielen  Stellen  im  Innern  zu  schmelzen 
beginnen,  ebenso  wie  eine  eben  über  dem  Siedepunkt  erhitzte  Flüssig- 
keit oberflächlich  und  im  Innern  verdampft.  Ueberschrcitungserschei- 
nungen  finden  beim  Schmelzen  nur  höchst  selten  statt.  Da  beim  Schmelz- 
punkt des  reinen  festen  Stoffes  das  Raumgitter  zusammenbricht,  ist  die 
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Schmelztemperatur  die  höchste  Temperatur,  bei  welcher  der  feste  kri- 
stallisierte Stoff  schmelzen  kann.  Der  feste,  kristallisierte  Stoff  kann 
aber  bereits  bei  tieferen  Temperaturen  schmelzen,  wenn  er  mit  einer 
Lösung  zusammengebracht  wird.  Das  Raumgitter  bleibt  dann  zwar 
im  Innern  der  kristallisierten  Phase  zunächst  bestehen,  aber  oberfläch- 
lich treten  Moleküle  aus  dem  Raumgitter  in  die  flüssige  Phase  über. 
Je  konzentrierter  die  Lösung  ist,  um  so  weniger  Flüssigkeitsmoleküle 
können  pro  Zeit-  und  Flächeneinheit  in  die  Grenzschicht  eintreten  und 
somit  in  die  feste  Phase  übergehen,  bei  einer  um  so  tieferen  Temperatur 
vermag  der  feste  kristallisierte  Stoff  die  entsprechende  Anzahl  Ton 
Molekülen  zur  Gleichgewichtseinstellung  in  die  flüssige  Phase  zu  senden  ^). 

b)  Experimentelle  Methodik. 

Bereits  Ch.  Blagden^)  hatte  auf  experimentellem  Wege  erkannt, 
daß  zwischen  der  Gefrierpunktserniedrigung  einer  Lösung  und  der  Kon- 
zentration des  gelösten  Stoffes  Proportionalität  besteht  (Gesetz  Ton 
B 1  a  g  d  e  n).  Zahlreiche  Messungen  von  Gefrierpunktsemiedrigungen 
wurden  dann  von  Fr.  Rüdorff*)  und  L.  C.  de  Coppet*)  an  Salz- 
lösungen durchgeführt.  Rüdorff  verdankt  man  unter  anderem  auch 
die  Entwicklung  der  experimentellen  Methodik  und  die  Feststellung  der 
Tatsache,  daß  aus  sehr  vielen  Lösungen  das  feste  Lösungsmittel  im 
reinen  Zustand  auskristallisiert.  Rüdorff  zeigte  z.  B.,  daß  aus  einer 
Lösung  von  Magnesiumplatincjanür  farbloses  Eis  auskristallisiert,  wäh- 
rend Magnesiumplatincyanür  im  festen  Zustand  intensiv  rot  ist.  Be- 
sondere Verdienste  um  die  Entwicklung  der  Kryoskopie  hat  sich 
F.  M.  Raoult*)  erworben,  indem  er  sowohl  die  experimentelle  Methodik 


^)  Auch  die  Existenz  der  kryohydratischen  Temperatur  als  der  tiefsten,  bei 
welcher  der  feste,  kristallisierte  Stoß'  in  Berührung  mit  der  Lösung  schmilzt,  ist 
nach  obigem  kinetisch  leicht  zu  deuten  (s.  später). 

«)  Ch.  Blagden,  Phil.  Trans.  78,  277  (1788);  auch  Ch.  B  lag  den.  üeber- 
kaltung  und  Gefrierpunktsemiedrigung  (1788).  herausgegeben  von  A.  J.  y.  Oettingen 
in  Ostwalds  Klassikern  Nr.  56,  Leipzig,  W.  Engelmann  (1894). 

»)  Fr.  Rüdorff,  Ann.  d.  Phys.  (2).  114,  63  (1861);  116,  55  (1862);  122.  337 
(1864);  146,  599  (1872). 

*)  L.  C.  de  Coppet,  Ann.  chim.  phys.  (4),  28.  366  (1871);  25,  502  (1872); 
26,  98  (1872). 

»)  F.  M.  Raoult.  Ann.  chim.  phys.  (5),  20,  217  (1880);  28,  133  (1883);  (6i. 
2,  66.  93  (1884);  4,  401  (1885);  H.  289.  317  11886);  Journ.  de  phys. '(2).  8,16(1884.1: 
(2)  5,  65  (1886).  sowie  zahlreiche  Abhandlungen  in  den  Comptes  Rendus.  Eioe 
ausführliche  Literaturzusammenstellung  der  Rjioultschen  Arbeiten  in  F.  M.  Raoult, 
Cryoscopie,  Sammlung  Scientia ,  Serie  physico-mathematique ,  Nr.  13,  Paris,  Carre 
et  Naud.  1901. 
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verbesserte  als  insbesondere  das  Studium  von  Lösungen  organischer  Stoffe 
pflegte.  Da  nur  bei  diesen  einfache  Gesetzmäßigkeiten  in  den  Gefrier* 
punktserniedrigungen  auftreten,  war  ihre  Einbeziehung  in  den  Kreis  der 
Betrachtungen  von  einem  ähnlichen  Erfolge  begleitet,  wie  wir  dies  bei 
den  Siedepunktserhöhungen  bereits  gesehen  haben.  Raoult  zeigte  ins- 
besondere an  vielen  Beispielen,  daß  1  Mol  verschiedener  organischer 
Stoffe,  in  der  gleichen  Menge  desselben  Lösungsmittels  gelöst,  die  gleiche 
Gefrierpunktserniedrigung  hervorruft. 

Eine  neue  Epoche  der  Eryoskopie  wurde  ebenso  wie  bei  der  Ebul- 
lioskopie  durch  die  allgemeine  Lösungstheorie  von  J.  H.  van^t  Hoff  ^) 
und  durch  die  elektroljtische  Dissoziationstheorie  von  Sv.  Arrhenius') 
herbeigeführt.  Von  den  vielen  in  dieser  neuen  Epoche  hauptsächlich 
für  Molekulargewichtsbestimmungen  erfundenen  modernen  Apparaten, 
die  wir  teilweise  noch  im  IIL  Band  kennen  lernen  werden,  wollen  wir 
nur  auf  den  heute  in  ausgedehntem  Maße  verwendeten  Apparat  von 
E.  Beckmann  eingehen.  Es  ist  uns  hier  nur  um  die  Prüfung  der 
Gesetze  der  verdünnten  Lösungen  zu  tun'). 

I.  Gewöhnliche  Eryoskopie. 

Bei  der  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  einer  Lösung  hat  man 
eine  ähnliche  Schwierigkeit  zu  überwinden  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Siedepunktes  einer  Lösung.  Hat  man  eine  Lösung  bekannter  Zusammen- 
setzung und  erhitzt  man  dieselbe  unter  Beobachtung  eines  in  sie  tauchen- 
den Thermometers  in  einem  offenen  Gefäß  in  regelmäßiger  Weise,  so 
wird  bis  zur  Erreichung  des  Siedepunktes  das  Thermometer  pro  Minute 
einen  annähernd  konstanten  Anstieg  aufweisen.  Bei  erreichtem  Siede- 
punkt wird  sich  jedoch  das  Thermometer  nicht  konstant  einstellen, 
sondern  vielmehr  allmählich  weiter  steigen.  Da  nämlich  andauernd 
Lösungsmittel  verdampft  und  somit  die  Lösung  konzentrierter  wird, 
steigt  auch  ihr  Siedepunkt  an.  Würde  man  in  der  geschilderten  Weise 
arbeiten,  so  könnte  man  den  Siedepunkt  der  Lösung  nur  daran  in  un- 
gefährer Weise  erkennen,  daß  von  seiner  Erreichung  ab  der  Anstieg 
des  Thermometers  infolge  der  verbrauchten  Verdampfungswärme  ein 
viel  langsamerer  als  früher  ist.  Die  Geschwindigkeiten  der  Temperatur- 
steigerung vor  und  nach  Erreichung  des  Siedepunktes  werden  einander 


»)  J.  H.  van't  Hoff,  ZS.  f.  phyi«.  Chem.  1,  481  (1887). 

*)  Sv.  Arrhenius.  ZS.  f.  phvs.  Chem.  1,  631  (1887):  2.  491  (1882);  8. 
11  (1889). 

')  Vgl.  zu  dem  experimentellen  Teil  der  Kryoskopie  insbesondere  A.  Sieverts, 
Bestimmung  des  Molekulargewichts  gelöster  Stoffe,  in  Stählers  Handbuch  der  Ar- 
beitsmethoden in  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  III,  1.  S.  100—131. 
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um  so  näher  kommen,  je  schneller  die  Wärmezufuhr  yon  außen  in  die 
Lösung  erfolgt.  Man  überwindet  diese  Schwierigkeit  und  erreicht,  wie 
wir  gesehen  haben,  eine  Eonstanz  des  Siedepunktes,  wenn  man  daf&r 
sorgt,  daß  das  verdampfte  Lösungsmittel  stets  wieder  in  die  Lösung 
zurückkehrt  (Rückfiußkühler),  wenn  man  also  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  konstant  hält.  Ein  verschiedenes  Tempo  in  der  Wärmezufuhr 
zur  Lösung  bedingt  bei  genügend  gutem  Rückflußkühler  nur  eine 
schnellere  Zirkulation  des  verdampften  Lösungsmittels  zwischen  Kühler 
und  Lösung  ^). 

Kühlt  man  anderseits  eine  Lösung  bestimmter  Zusammensetzung, 
in  welche  ein  Thermometer  taucht,  in  regelmäßiger  Weise  ab,  so  wird 
vor  Erreichung  des  Gefrierpunktes  das  Thermometer  pro  Minute  einen 
bestimmten  Temperaturfall  anzeigen.  Ist  der  Gefrierpunkt  der  Lösung 
erreicht,  so  wird  sich  das  Thermometer  wieder  nicht  konstant  einstellen, 
sondern  allmählich  weiter  sinken.  Durch  das  Ausfrieren  des  Lösungs- 
mittels steigt  nämlich  die  Konzentration  der  Lösung  andauernd  und  mit 
ihr  sinkt  auch  der  Gefrierpunkt.  Den  Gefrierpunkt  der  Lösung  kann 
man  wieder  in  ungefährer  Weise  daran  erkennen^  daß  der  Temperaturfall 
von  der  Erreichung  des  Gefrierpunktes  ab  infolge  der  freiwerdenden 
Erstarrungswärme  ein  viel  langsamerer  als  früher  ist.  Je  stärker  das 
Tempo  der  Wärmeabfuhr  von  der  Lösung  ist,  um  so  weniger  werden 
sich  die  Geschwindigkeiten  des  Temperaturfalles  vor  und  nach  Erreichung 
des  Gefrierpunktes  unterscheiden.  Man  erreicht  hier  eine  Konstanz  des 
Gefrierpunktes,  indem  man  das  Tempo  der  Wärmeabfuhr  von  der  Lösung 
nach  außen  sehr  schwach  wählt.  Es  scheidet  sich  dann  pro  Zeiteinheit  nur 
so  wenig  festes  Lösungsmittel  aus,  daß  das  Thermometer  nach  Erreichung 
des  Gefrierpunktes  infolge  der  freiwerdenden  Erstarrungswärme  durch 
eine  geraume  Zeit  praktisch  konstant  bleibt,  während  es  vorher,  wenn 
auch  nicht  allzu  schnell,  so  doch  genügend  erkennbar  fiel.  Die  geringe 
Wärmeabfuhr  von  der  Lösung  nach  außen  erreicht  man  durch  Abkühlen 
der  Lösung  in  einem  Kältebad,  dessen  Temperatur  nur  wenig  unter  dem 
gesuchten  Gefrierpunkt  liegt*). 

Der  gewöhnlich  verwendete  Apparat  zur  Bestimmung  von  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  ist  der  von  E.  Beckmann'),  der  sich  um  die 
experimentelle  Ausgestaltung  der  Kryoskopie  ebensolche  Verdienste  wie 
um  die  der  EbuUioskopie  erworben  hat.  Der  Apparat  ist  in  Fig.  384 
abgebildet  und  dem  von  Fig.  289  sehr  ähnlich.     Der  Beckmannsche 

^)  Ueber  „wahre'*  und  „scheinbare"  Siedetemperatur  siehe  später  S.  852. 

^)  Ueber  „wahren"  und  „scheinbaren"  Gefrierpunkt  siehe  später  S.  840. 

")  E.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  2.  688  u.  715  (1888):  7.  323  (1891); 
21,  239  (1896);  22.  616  (1897);  44,  1692  (1903).  Vgl.  auch  A.  Sieverts  in  Stfihlers 
Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  III,  1,   S.  100  f. 
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Apparat  bestellt    aus    einem   Gefrierrohr  A  ^'ig-  S84. 

mit  seitlichem  Tubus  zum  Einwerfen  von 
Substanz ,  aus  einem  Beckmann thermo- 
meter  ^)  D  und  einem  von  Hand  zu  betäti- 
genden Rührer  (Qlasstab  mit  Platinring). 
Das  Gefrierrobr  A  steckt  in  einem  etwas 
weiteren  Schutzrohr  B,  so  dafi  ein  Luft- 
mantel das  Gefrierrohr  zwecks  Verlaag- 
samung  der  Wärmeentziehung  umgibt.  Ge- 
frierrobr und  Scbutzrobr  stehen  in  dem 
Eofalgefäß  C  (Batterieglas),  welches  mit 
einer  Kältemischung  (Salz  und  Eis)  angefüllt 
ist,  und  Rührer  sowie  Thermometer  aufweist. 
Die  Temperatur  des  Kältebades  soll  mög- 
lichst konstant  sein  *)  und  die  zu  beobach- 
tende Gef Her  temper  atur  zwecks  langsamer 
Wärmeentziehung  um  nicht  mehr  als  2 — R" 
unterschreiten. 

Die  Bestimmung  einer  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  gestaltet  sich  dann  folgender- 
maßen. Nachdem  man  das  Beckmann- 
thermometer  so  einreguliert  hat,  dafi  das 
Ende  des  Quecksilberfadens  sowohl  beim 
Gefrierpunkt  von  reinem  Lösungsmittel  als 
bei  dem  der  Lösung  in  die  Skala  fällt,  füllt 
man  etwa  soviel  genau  abgewogenes  reines 
Lösungsmittel  in  das  Gefrierrohr  ein,  daß  die 
Thermometerkugel  reichlich  bedeckt  wird. 
Man  taucht  dann  das  Gefrierrohr  ohne  Luft- 

mantel  in  das  Kältebad  direkt  ein  und  kUhlt  das  in  ihm  enthaltene 
Lösungsmittel  unter  regelmäßigem  Rühren  (Temperaturausgleich)  etwa 
0,5 — 1,0°  unter  den  Gefrierpunkt  ab.  Dann  QberfQhrt  man  das  Gefrier- 
rohr in  das  Scbutzrobr  B  und  leitet  durch  Einwerfen  eines  Krisl^lchens 
(Impfen)  unter  fortwährender  regelmäßiger  Rührung  die  Kristallisation 
der  unterkohlten  FlQssigkeit  ein.  Es  scheidet  sich  etwas  festes  Lösungs- 
mittel ab;  der  Quecksilberfaden  steigt  in  die  Höhe  und  stellt  sich  bald 
auf  einen  konstanten  Punkt,   den  Gefrierpunkt  des  Lösungsmittels,  ein. 


'I  Die  fiefrierpunktsernieiirigungen  betragen  meist  0.2—0.5°. 

')  Man  verwendet  am  besten  sog.  .Krjohydrate",  d.  h.  bestimmt  z 
gesetzte  Lösungen  von  Salz  nnd  Wasser,  die  einen  konstanten  Schmelz-  oder  Ge- 
frierpunkt zeigen.  Man  füllt  das  KUhlgefaß  mit  einer  solclien  Lösung  und  bringt 
sie  durch  umgeben  mit  einer  Kältemischung  zum  allmählichen  liefrieren. 
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Das  Thermometer  wird  mittels  einer  Lupe  und  nach  Yorhergehendem 
Klopfen  abgelesen. 

Zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  nimmt  man  das 
Oefrierrohr  aus  dem  Schutzrobr  wieder  heraus,  taut  das  feste  Lösungs- 
mittel auf  und  trägt  eine  genau  abgewogene  Menge  des  zu  lösenden 
Stoffes  (am  besten  in  Pastillenform)  durch  den  seitlichen  Tubus  des 
Gefrierrohres  ein.  Man  bestimmt  dann  den  Gefrierpunkt  der  Lösung 
in  der  gleichen  Weise  wie  den  des  Lösungsmittels  und  hat  somit  die 
gesuchte  Gefrierpunktserniedrigung  der  Lösung  gefunden.  Man  wieder- 
holt natürlich  jede  Gefrierpunktsbestimmung  des  öfteren.  In  der  ge- 
schilderten Weise  wird  man  die  wiederholten  Ablesungen  leicht  inner- 
halb 0,005  ^  konstant  erhalten.  Da  beim  Gefrieren  die  neue  Phase  sich 
in  viel  regelmäßigerer  Weise  ausbildet  als  beim  Sieden ,  so  ist  die  Ge- 
nauigkeit Yon  Gefrierpunktsbestimmungen  beträchtlich  größer  als  von 
Siedepunktsbestimmungen. 

Wie  bereits  erwähnt,  werden  wir  noch  verschiedene  kryoskopische 
Apparate  bei  Besprechung  der  Molekulargewichtsbestimmungen  (Band  III) 
kennen  lernen  und  daselbst  auch  auf  die  Ausgestaltung  der  Apparaturen 
eingehen,  die  bei  sehr  hohen  oder  sehr  tief  gelegenen  Gefrierpunkten 
nötig  werden. 

II.  Präzisionskryoskopie. 

Die  kryoskopischen  Bestimmungen  lassen  sich  bei  Beobachtung 
aller  Vorsichtsmaßregeln  zu  sehr  großer  Empfindlichkeit  ausgestalten 
und  können  dann  zu  einer  Prüfung  der  Gesetze  von  verdünnten  Lösungen 
in  weitem  umfang  verwendet  werden.  Will  man  in  Analogie  zum  Gas- 
zustand auch  bei  Lösungen  zu  größeren  Verdünnungen  gelangen,  so  wird 
man  wenigstens  noch  osmotische  Drucke  von  0,1  Atm.  zu  erreichen 
suchen.  Einem  osmotischen  Druck  von  0,1  Atm.  entspricht  aber  bei  0® 
in  wäßriger  Lösung  nur  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0,00829  ^ 
Will  man  diese  noch  auf  etwa  1  ^/o  genau  feststellen,  so  muß  man  schon 
auf  0,0001^  genau  messen.  Die  Anforderungen  an  Präzision  sind  also 
sehr  beträchtliche. 

Da,  wie  erwähnt,  die  präzisen  kryoskopischen  Messungen  eine  weit- 
reichende Prüfung  der  Frage  gestatten,  bis  zu  welchem  Grade  die 
van't  Ho  ff  sehe  Lösungstheorie  mit  der  Wirklichkeit  übereinstimmt,  so 
wollen  wir  die  Präzisionskryoskopie  des  genaueren  betrachten,  um  ein 
Urteil  über  die  Zuverlässigkeit  ihrer  Aussagen  zu  gewinnen.  Die  prä- 
zisionskryoskopischen  Methoden,  die  hauptsächlich  für  wäßrige  Lösungen 
ausgearbeitet  sind,  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  scheiden,  je  nachdem, 
ob  die  Gefrierpunkte  yon  Lösungsmittel  und  Lösung  gesondert  nach- 
einander bestimmt  werden  oder  ob  die  Gefrierpunktsemiedrigung  direkt 
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gemessen  wird  (Differentialmethode).    Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache, 
daß  die  Differentialmethode  die  genauere  ist« 

Präzisionskryoskopie  mit  gesonderter  Bestimmung  der 

beiden  Gefrierpunkte. 

Fehler  der  Qneck Silberthermometer« 

Um  mit  einem  Quecksilberthermometer  noch  etwa  V^oooo^  messen 
zu  können,  sind  zwei  Wege  eingeschlagen  worden.  Die  einen  Forscher 
verwendeten  Thermometer,  welche  direkt  in  ^JK^o^  geteilt  sind,  und  ver- 
feinerten die  Ablesung,  die  anderen  verwendeten  unter  Beibehaltung  der 
gewöhnlichen  Ablesevorrichtungen  noch  empfindlichere  Thermometer, 
die  direkt  Viooo^  anzeigten.  So  verwendete  E.  H.  Loomis^)  ein  ^lioo^" 
Thermometer,  welches  er  mit  Hilfe  eines  Mikroskopes  mit  Okularmikro- 
meter^) auf  ^/looo^  direkt  und  bis  auf  V^oooo^  schätzungsweise  ablesen 
konnte,  da  10  Skalenteile  des  Okularmikrometers  1  Skalenteil  des  Beck- 
mannthermometers  entsprachen.  F.  M.  Raoult*),  der  ebenfalls  ^jioo^- 
Thermometer  verwendete,  ersann  eine  Ablesungsmethode,  bei  welcher  das 
Ablesungsfernrohr  mit  Hilfe  einer  Mikrometerschraube  um  eine  hori- 
zontale Achse  in  genau  meßbarer  Weise  gedreht  und  auf  den  Queck- 
silbermeniskus sowie  die  beiden  benachbarten  Skalenstriche  des  Thermo- 
meters nacheinander  eingestellt  wurde.  H.  C.  Jones ^)  benutzte  ein 
*/i 00  0 ^-Thermometer,  das  er  mit  Hilfe  eines  Fernrohres  auf  ^/loooo® 
ablas;  das  gleiche  gilt  für  M.  Wildermann*),  der  eine  von  P.  B. 
Lewis ^)  ausgearbeitete  Methode  seinen  Messungen  zugrunde  legte, 
während  R.  Abegg')  sich  mit  einem  V^oo^-Thermometer  begnügte.  Das 
^1 00  0  ^-Thermometer  unterscheidet  sich  von  dem  V^oo®- Thermometer 
natürlich  dadurch,  daß  bei  gleich  weiter  Kapillare  das  erstere  ein  lOmal 
so  großes  Quecksilberreservoir  besitzt  als  das  letztere.  Der  Vergröße- 
rung der  Empfindlichkeit  eines  Quecksilberthermometers  durch  Verenge- 
rung der  Kapillare  ist  durch  die  Vergrößerung  der  inneren  Reibung 
und  Kapillardepression  eine  Grenze  gesetzt;  aber  auch  die  Verfeinerung 
der  Thermometer   durch  Vergrößerung  der  Quecksilbermenge  läßt  sich 


')£    H.  Loomis,  Inaug.-Diss..  Straßbarg  1894    (bei  F.  Kohlraasch);  Ann.  d. 
Phys.  (3),  61,  506  (1894). 

^)  Betreffs  Okalarmikrometer  siehe  auch  K.  Scheel,  Grundlagen  der  prak- 
tischen Metronomie,  S.  18,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1911. 

»)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  622   (1898);    Ann.  chim.  phys.  (7), 
16,  168  (1899). 

*)  H.  C.  Jones,  ZS.  f.  phys.  Chem.  11,  111,  529  (1893). 

»)  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  3:^  (1894). 

•)  P.  B.  Lewis,  ZS.  f.  phys.  Chem".  16,  365  (1894). 

')  R   Abegg,  ZS    f.  phys.  Chem.  20,  208  (1896). 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  53 
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nicht  allzuweit  treiben,  da  große  Quecksilbermengen  bei  Temperatur- 
änderungen  große  Wärmemengen  austauschen,  also  infolge  ihrer  großen 
Wärmekapazität  träge  sind,  d.  h.  in  ihren  Abgaben  hinter  der  Tempe- 
ratur der  sie  umgebenden  Flüssigkeit  beträchtlich  einherhinken.  Eine 
Vergrößerung  der  Empfindlichkeit  eines  Quecksilberthermometers  über 
^/loooo^  hinaus  wird  auch  durch  die  übrigen  jetzt  zu  besprechenden 
unangenehmen   Eigenschaften    des   Quecksilberthermometers   verhindert. 

Zur  genauen  Bestimmung  einer  Oefrierpunktserniedrigung   müssen 
ebenso  wie  bei  der  Siedepunktserhöhung  (S.  794)  alle  Fehlerquellen  eines 
Quecksilberthermometers  berücksichtigt  werden.     Man  muß  stets  durch 
Klopfen   vor  der  Ablesung  dafür  sorgen,    daß  die  innere  Reibung 
in   der  Thermometerkapillare   überwunden   wird;   man   muß  weiter   das 
Thermometer  kalibrieren,  d.h.  also  in  eines  mit  genau  zylindrischer 
Kapillare  yerwandeln;  ferner  ist  wegen  des  herausragenden  Queck- 
silberfadens  zu  korrigieren.     Wie  wir  weiter  wissen,   zeigt  ein 
Quecksilberthermometer    eine   dauernde   Depression   seiner   Fiz- 
p unkte,   also   auch   des   uns  hier   interessierenden   Eispunktes.     Diese 
Variation  (Depression  des  Eispunktes)   dürfte^)  auf  eine  einseitige,  mit 
Volumverminderung   verknüpfte,   langsame   molekulare  ümlagerung  im 
Thermometerglase  zurückzuführen  sein.    Man  verfolgt  sie  in  der  Weise, 
daß  man  vor  und  nach  jeder  Gefrierpunktsbestimmung  den  Eispunkt  in 
möglichst  reinem  Wasser  bestimmt  und  so  erkennt,  ob  er  sich  in  meS- 
barer  Weise    während    des  Versuches    verschoben   hat.     Das   dauernde 
Sinken  des  Eispunktes  eines  Quecksilberthermometers  erfolgt  aber  meist 
in   so   regelmäßiger    und    langsamer   Weise,    daß   für   die   Dauer   einer 
GefrierpunktsdiflFerenzbestimmung  die  Thermometerfehler  sich  nicht  be- 
merkbar machen.     Nur   für  den  Fall   einer  unregelmäßigen  Aenderung 
in  der  Geschwindigkeit  der  genannten  molekularen  Umwandlung  während 
der  Bestimmung  einer  Gefrierpunktsdepression  können  merkliche  Fehler 
(bis  etwa   V^ooo^)  entstehen^). 

Ein  Quecksilberthermometer  zeigt  aber  auch  neben  der  dauernden 
Depression  des  Eispunktes  eine  variable,  indem  sein  Glas- 
körper nach  einer  Erwärmung  oder  Abkühlung  nicht  sofort,  sondern 
erst  einige  Zeit  später  ein  definitives  Volumen  annimmt,  also  ther- 
mische Nachwirkung  zeigt.  Ein  Quecksilberthermometer  vergrößert 
nämlich,  nachdem  es  auf  eine  höhere  Temperatur  gekommen  ist,  sein 
Volumen  allmählich  etwas,  bzw.  verkleinert  es  etwas,   nachdem  es  auf 


')  Siehe  Ostwald- Luther- Drucker,  Physiko  -  chemische  Messungen, 
3.  Aufl.,  8.  86. 

*)  Betreffs  der  Verfolgung  der  dauernden  Eispunktsdepression  siehe  E.  H- 
Loomis,  Ann.  d.  Phys.  (3),  51,  .512  (1894);  57,  514  (18^6);  ZS.  f.  phys.  Chem.  32, 
o81  (1900);  37,  408  (1901). 
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einer  üefereD  Temperatur  aDgelaogt  ist.  Diese  thermische  Nachwirkung 
könnte  auf  eine  langsame,  reversible,  mit  Volumänderung  yerknüpfte 
Gleichgewichtseinstellung  zwischen  verschiedenen  MolekUlsorten  im 
Thermometerglase  zurückftihrbar  sein.  Die  Gleichgewichtseinstellung 
müßte  von  Temperatur  zu  Temperatur  verschieden  sein  und  müßte  zwar 
beträchtlich  schneller  erfolgen,  als  die  oben  erwähnte  einseitige  Um- 
lagerung,  die  zu  einer  dauernden  Eispunktsdepression  führt,  aber  doch 
wesentlich  langsamer  als  die  erste  Temperatureinstellung  ^).  Den  in 
jedem  Augenblick  zu  dem  betreffenden  Molekularzustand  des  Thermo- 
meterglases gehörigen  Eispunkt  erhält  man  bekanntlich  durch  rasches 
Abkühlen  oder  Erwärmen  des  Thermometers  auf  den  Eispunkt,  wobei 
sich  während  der  Temperaturänderung  der  Molekularzustand  des  Glases 
nicht  ändert.  Bleibt  aber  das  Thermometer  nach  der  Erwärmung  oder 
Abkühlung  auf  dem  Eispunkt,  so  wird  es  erst  allmählich  seinen  mole- 
kularen, für  0^  gültigen  Gleichgewichtszustand  annehmen  und  deshalb, 
wie  erwähnt,  eine  erst  nach  einiger  Zeit  erschöpfte  Variation  des  Eis- 
punktes aufweisen,  die  nach  einer  vorhergehenden  Erwärmung  eine  Er- 
niedrigung, nach  einer  Abkühlung  eine  Erhöhung  ist.  Zur  Vermeidung 
solcher  unliebsamen  Variationen  des  Eispunktes,  die  leicht  mehrere  ^iioo^ 
betragen  können,  wird  man  bei  allen  präzisen  kryoskopischen  Messungen 
das  Thermometer  vor  Beginn  der  Versuche  durch  längere  Zeit  (mehrere 
Tage)  auf  der  Gefriertemperatur  halten  und  es  auch  während  der  ganzen 
(oft  lange  Zeit  dauernden)  Versuchsserie  stets  nahezu  auf  der  Gefrier- 
temperatur belassen').  Macht  man  eine  Gefrierpunktsbestimmung  von 
Wasser  vor  der  Messung  des  Gefrierpunktes  einer  wäßrigen  Lösung  und 
nachher  wieder  eine  solche  für  die  gleiche  Wassersorte'),  so  kann  man 
bei  größter  Sorgfalt  eine  Konstanz  des  Eispunktes  auf  0,0002 
bis  0,0003®  erzielen*).  Die  restierende  Variation  ist  auf  Rechnung 
der  nicht  zu  eliminierenden  „thermischen'  und  ,, elastischen**  (s.  w.  u.) 
Nachwirkungen  des  Thermometerglases  zu  setzen. 

Bei  präzisen  kryoskopischen  Messungen  hat  man  weiter  zu  berück- 
sichtigen, daß  nicht  allein  Temperaturänderungen,  sondern  auch  Aen- 
derungen  des  äufieren  und  inneren  Druckes,  welche  auf  das 
Thermometer  ausgeübt  werden,  dessen  Volumen  und  somit  auch  den 
Eispunkt  ändern.  Treten  solche  Aenderungen  des  äußeren  oder  inneren 
Druckes  während  der  Bestimmung  von  Gefrierpunktserniedrigungen  auf, 
so  müssen  sie  diese  fälschen.   Indem  man  über  einer  Eis- Wassermischung, 


')  Siehe  Ostwald-Luther-Drucker.   Phjsiko  -  chemische  Messungen, 
3.  Aufl.,  S.  86. 

«)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27.  621  (1898). 

')  Wasser  enthält  stets  Spuren  von  gelöster  Luft  und  Salzen. 

*)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem:  27,  631  (1898). 
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in  welche  das  Thermometer  eintaucht,  mit  Hilfe  einer  Luftpumpe  ver- 
schiedene Drucke  herstellt  und  die  Verschiebungen  des  Quecksilberfadens 
beobachtet,  kann  man  den  Einfluß  des  äußeren  Druckes  exakt  feststellen. 
So  fand  z.  B.  M.  Wildermann  ^),  daß  bei  einer  Steigerung  des  äußeren 
Druckes  um  1  mm  der  Quecksilberfaden  infolge  Volumverringerung  des 
^/iooo**-ThermometerreserToirs  um  0,0003®  stieg.  Raoult*)  fand  für  die 
gleiche  Druckänderung  bei  seinem  V^oo^-Thermometer  eine  Steigerung 
um  0,0002®.  Bei  kryoskopischen  Präzisionsbestimmungen  hat  man  also 
stets  auch  barometrische  Ablesungen  zu  machen.  Damit  auch  femer 
der  hydrostatische  Druck  der  die  Thermometerkugel  umgebenden  Flüssig- 
keit stets  der  gleiche  ist,  muß  man  dafür  sorgen,  daß  das  Thermometer 
stets  gleich  tief  in  die  Flüssigkeit  eintaucht. 

Die  Korrektion  wegen  des  variablen  äußeren  Druckes 
kann  man  zusammen  mit  der  wegen  des  herausragenden 
Quecksilberfadens  durch  folgende  Formel ^)  berücksichtigen.  Be- 
denkt man,  daß  der  Teil  des  Thermometers,  welcher  innerhalb  des  Ge- 
frierrohres sich  befindet,  während  einer  genauen  Oefrierpunktsdepressions- 
bestimmung  stets  sehr  nahezu  denselben  Temperaturen  ausgesetzt  ist, 
so  kommt  für  eine  Korrektion  nur  der  aus  dem  Gefrierrohr  heraus- 
ragende Quecksilberfaden,  der  annähernd  Zimmertemperatur  aufweist,  in 
Frage.  Nennt  man  die  Länge  des  erwähnten  herausragenden  Queck- 
silberfadens bei  Zimmertemperatur  und  760  -|-  A  mm  Druck  le  und  beim 
Gefrierpunkt  des  reinen  Lösungsmittels  Z^^,  so  gilt  bei  der  Gefrierpunkts- 
bestimmung des  reinen  Lösungsmittels  für  die  Reduktion  auf  Bq  ^^^ 
760  mm : 

le^  =  le-  0,00016  h,  (»  -  «o)  -  0.0008  .4, 

wo  0,00016  der  scheinbare  Ausdehnungskoeffizient  des  Thermometerglases 
und  0,0003  der  Wildermannsche,  von  Thermometer  zu  Thermometer 
verschiedene  Druckkoeffizient  ist.  Für  die.  Gefrierpunktsbestimmung  der 
Lösung  gilt  analog: 

ZVo  =  /'e'  -  0,00016  ZVo  (8'  -  ö'o)  -  0,0003  Ä' 
und  für  die  Gefrierpunktserniedrigung  gilt  endlich: 

Ze,-ZVo=/e^o-?V-0,00016[Ze(e-8o)-^Vo<»'-Ö'o)]-0,0003M-^0. 

Man  sorgt  zweckmäßigerweise  dafür,  daß  die  Zimmertemperatur  mög- 
lichst nahe  der  Gefrier temperatur  des  Lösungsmittels  liegt,  damit  die 
Korrektion  nicht  zu  groß  wird. 

Was   die   Korrektion    infolge    des    variierenden   Innen- 
druckes,   der    ebenso    wie   der    äußere   Druck   Volumänderungen   des 


')  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Cham.  80,  510  (1899). 

«)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  621  (1898). 

»)  Siehe  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  80,  517  (1899). 
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Thermometerreservoirs  hervorruft,  anlangt,  so  ist  folgencfes  zu  bemerken. 
Jede  Verminderung  des  Innendruckes,  welcher  durch  das  Quecksilber 
auf  das  Thermometergeföß  ausgeübt  wird,  muß  pro  1  mm  eine  ebenso- 
grofie  Verkleinerung  des  Reservoirs  hervorrufen  als  eine  Vermehrung 
des  Außendruckes  um  1  mm.  Wir  denken  uns  nun  ein  ideales  Thermo- 
meter, dessen  Reservoir  wohl  auf  Temperaturänderungen^  nicht  aber  auf 
Druckänderüngen  anspricht.  Wir  bringen  es  nun  mit  einem  gewöhn- 
lichen Thermometer  bei  760  mm  Außendruck  in  siedendes  Wasser  und 
markieren  den  Quecksilberstand  in  beiden  Thermometern.  Das  Reservoir 
des  idealen  Thermometers  sei  bei  100^  dem  des  gewöhnlichen  gleich 
und  teile  mit  Ausnahme  der  Druckempfindlichkeit  alle  übrigen  Eigen- 
schaften mit  dem  gewöhnlichen  Thermometer.  Wir  senken  das  ideale 
Thermometer  bei  760  mm  Druck  in  schmelzendes  Eis  und  markieren 
den  Eispunkt.  Die  Temperaturdifferenz,  welche  den  hundertsten  Teil 
der  Zusammenziehung  zwischen  Siedepunkt  und  Eispunkt  bewirkt,  nennen 
wir  dann  einen  Quecksilbergrad  des  betreffenden  Thermometers.  Wir 
senken  nun  auch  das  gewöhnliche  Thermometer  in  schmelzendes  Eis, 
markieren  seinen  Eispunkt  und  teilen  die  Differenz  zwischen  Siede-  und 
Eispunkt  in  100  gleiche  Teile  ^).  Der  innere  Druck  ist  in  dem  gewöhn- 
lichen Thermometer  bei  0^  um 

*ioo  •  "g^  —  Äo  =  -g^  (Aloo  ""  h)  ""  *o  (^1 f^J 

mm  Hg  kleiner  als  bei  100",  wenn  A^oo  ^^^  K  ^i©  Höhen  der  Queck- 
silbersäule bei  100^  und  0^  und  S^qq  bzw.  8^  die  entsprechenden  Dichten 
sind.  Mit  dem  Wildermannschen  Druckkoeffizienten  von  0,0003  pro 
1  mm  Druckänderung  wird  nun  der  Eispunkt  des  gewöhnlichen  Thermo- 
meters um  0,0003  r-^(Ä,^^--Ao)-Äo(l--^)]  Grade  höher  als 

der  Eispunkt  des  idealen  Thermometers  liegen.  Die  Abnahme  des  inneren 
Druckes  von  100^  auf  0^  veranlaßt  ja  eine  Verringerung  des  Volumens 

des  Thermometerreservoirs.   Da  nun  weiter  die  Größe  -^  nahe  gleich  1 

ist  und  für  Korrektionszwecke  genügend  genau  der  Temperatur  pro- 
portional gesetzt  werden  kann,  da  ferner  die  Größe  A^qo  ""  ^o  d^^^^  ^^^ 
Temperatur  proportional  geht,  also  die  Abnahme  des  inneren  Druckes 
der  Quecksilberzusammenziehung  so  gut  wie  genau  proportio- 
nal geht,   so  erscheint  die  Länge  jedes  Skalenteiles  des  gewöhnlichen 

Thermometers  um  sehr  angenähert    Oi^OO»  -(^i^o  -  *«>    deiner  als  die 

^)  Die  Skalenteile  beider  Thermometer  werden,   da  es  sich  nur  um  Korrek- 
tionen handelt,  sehr  nahe  gleich  lang  sein. 
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eines  Skalenteiles  des  idealen  Thermometers.    Untereinander  sind  aber  die 
Grade  des  gewöhnlichen  Thermometers  ebenso  gleich  wie  die  des  idealen. 
Beide  Thermometer   werden    nicht   nur    im   schmelzenden  Eis    und   in 
siedendem  Wasser   auf  den  Skalenteil  0  und  100   zeigen,   sondern   sie 
werden   auch  alle  entsprechenden  zwischenliegenden  Skalenteile  gleich- 
zeitig passieren.    Bei  beiden  ist  trotz  der  verschiedenen  absoluten  Länge 
eines  Skalenteiles  die  Gradteilung  richtig.    Man  berüLcksichtigt  den  Ein- 
fluß  des   variablen  inneren  Druckes   also  direkt  bei  der  Eichung   eines 
Thermometers  und  braucht  auf  ihn  nachher  keine  Rücksicht  zu  nehmen  ^), 
solange   das  Thermometer  wie  bei   der  Eichung   vertikal  ver- 
wendet wird.   Wohl  aber  merkt  man  den  Einfluß  des  inneren  Druckes, 
wenn  man  bei  konstanter  Temperatur  das  Thermometer   aus  der  verti- 
kalen Lage  in  die  horizontale  überführt.    Dies  kommt  jedoch  für  Gefrier- 
punktsbestimmungen wohl  nicht  in  Frage.    Auch  plötzliche  Variationen 
des  inneren   Druckes,   wie  sie   bei  Auslösung  der  Unterkühlung   einer 
Flüssigkeit  durch  rasches  Emporsteigen  des  Quecksilbers  in  der  Thermo- 
meterkapillare entstehen^),  scheinen  nach  P.  B.  Lewis ^)  bei  nicht  allzu 
dünnen  Wänden  des  Thermometerreservoirs  zu  keinen  elastischen  Nach- 
wirkungserscheinungen zu  führen,   so  daß   man   auch   bei  präzisen 
kryoskopischen    Messungen    den   inneren    Druck   im   Thermo- 
metergefäß nicht  zu  brachten  braucht. 

Was  endlich  noch  die  Bestimmung  des  Grad  wertes  eines  Thermo- 
meters, d.  h.  den  Anschluß  des  Quecksilberthermometers  an  die 
Gasskala  anbelangt,  so  ist  darüber  alles  Nötige  bereits  S.  795  gesagt 
worden.  Es  sei  nochmals  hervorgehoben,  daß  bei  der  Gradwertsbestim- 
mung eines  Thermometers  zwar  Kaliberkorrektionen  und  solche  wegen 
des  herausragenden  Fadens  bzw.  äußeren  Druckes  anzubringen  sind, 
daß  aber  thermische  oder  elastische  Nachwirkungen  des  Thermometer- 
reservoirs für  gewöhnlich  auf  die  Gradwertsbestimmimg  keinen  Einfluß 
üben,  wenn  diese  nicht  allzu  lange  dauert.  Die  Nachwirkungserschei- 
nungen  sind  nur  selten  plötzlicher  Natur,  verlaufen  vielmehr  meistenteils 
ziemlich  langsam.  Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  daß  man  mit 
einem    V^ooo  ^-Thermometer   auch  bei   der  größten  Sorgfalt   nicht  eine 


')  Nur  infolge  dieser  Elimination  des  inneren  Druckeinflusses  bei  der  Eichung 
stimmen  Thermometer  mit  verschiedener  absoluter  Länge  eines  Skalenteiles  Qber- 
ein,  trotzdem  bei  ihnen  eine  ganz  verschiedene  Variation  des  Innendruckes  statthat, 
wenn  man  von  100®  auf  0®  tibergeht.  Siehe  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem. 
80,  515  (1899);   F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  620  (1898). 

^)  Bei  1  °  Unterkühlung  und  bei  einer  Länge  eines  Grades  von  ca.  20  cm  bei 
einem  Vi*oo""  Thermometer  würde  die  Auslösung  eine  plötzliche  Aenderung  des 
Innendruckes  um  ca.  ^/a  Atm.  bedeuten.  Siehe  F.  Kohlrausch,  Ann.  d.  Phys. 
(3),  51,  526  (1894). 

3)  P.  B.  Lewis,  ZS.  f.  phys.  Chem.  15,  374  (1894). 
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Temperaturdifferenz  von  1^  auf  V^ooo®  genau  bestimmen  kann,  wenn 
der  Anschluß  eines  Grades  über  das  Normalthermometer  an  die  Gas- 
skala nur  auf  1  ^/o  genau  vorgenommen  werden  kann.  Wohl  aber  be- 
deutet bei  einem  richtig  kalibrierten  V^ooo  ^-Thermometer  1  Skalenteil 
mit  der  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Gradwertes  (z.  B.  1  ^/o)  auch 
wirklich   V^^oo®  ^). 

Einfluß  des  änfiereii  Druckes  auf  die  Gefrlerpnnktsernledrigrnn;« 

Während  der  äußere  Druck  den  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  be- 
trächtlich beeinflußt,  ist  dies  beim  Gefrierpunkt  nicht  der  Fall.  Wie 
wir  aus  S.  569  wissen,  bewirkt  eine  Erhöhung  des  Druckes  um  1  Atm. 
eine  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  yon  Wasser  um  etwa  0,007^. 
Schwankungen  des  äußeren  Druckes  während  der  Bestimmung  einer 
Gefrierpunktserniedrigung  beeinflussen  diese  also  nur  insoferne,  als  durch 
sie  das  Volumen  des  Thermometerreservoirs  verändert  wird. 

Während  ferner  beim  Siedeapparat  der  Siedepunkt  in  den  ver- 
schiedenen Flüssigkeitsschichten  infolge  des  verschiedenen  hydrostatischen 
Druckes  ein  merklich  verschiedener  war,  gilt  dies  für  den  Gefrierpunkt 
ebenfalls  nicht.  Wenn  man  trotzdem  bei  Bestimmung  von  Gefrierpunkts- 
depressionen das  Thermometer  stets  in  die  gleiche  Flüssigkeitsschicht 
taucht,  so  tut  man  dies  nicht  wegen  der  Variation  des  Gefrierpunktes 
mit  dem  hydrostatischen  Druck,  sondern  wegen  der  Variation  des 
Thermometervolumens  mit  dem  hydrostatischen  Druck. 

Einfloß  der  in  der  Flfissl^keit  sich  ISsesden  Luft. 

Bei  genauen  kryoskopischen  Messungen  hat  man  femer  zu  beachten, 
daß  Wasser  und  verdünnte  wäßrige  Lösungen  in  gleichem  Maße  Luft 
zu  lösen  vermögen.  Jedes  Mol  des  gelösten  Sauerstoffs  oder  Stickstoffs 
im  Liter  Wasser  bzw.  Lösung  ruft  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von 
1,85^  hervor.  Wenn  man  den  Gefrierpunkt  des  Wässerig  zunächst  in 
einer  Wasserportion  bestimmt  und  dann  in  derselben  Wasserportion 
durch  Einwerfen  der  festen  Substanz  den  Gefrierpunkt  der  Lösung  fest- 
stellt, so  wird  während  der  Versuchsdauer  die  gelöste  Luft  in  der 
Flüssigkeit  zunehmen.  Die  Veränderung  der  gelösten  Luftmenge  ist 
während  eines  Versuches  besonders  groß,  wenn  man  ausgekochtes  Wasser 
verwendet.  Sie  wird  möglichst  klein,  wenn  man  bei  0^  mit  Luft  mög- 
lichst gesättigtes  Wasser  benutzt.  Im  ersten  Falle  kann  der  Fehler, 
wie  Raoult^)  zeigte,   bis  0,0004^  betragen,  im  zweiten  Falle  wird  er 

')  Die  Genauigkeit  der  Grad  Wertsbestimmung  eines  Beckmannthermometers 
wird  nach  dem  S.  795,  Anm.  8  Gesagten  wohl  kaum  jemals  größer  als  \t  bis 
1  •/oo  sein. 

«)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  652  (1898). 
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sich  auf  mindestens  0,0002^  einschränken  lassen.  Bestimmt  man  aber 
den  Gefrierpunkt  des  Wassers  mit  einer  Portion  und  den  der  mit  der 
gleichen  Wassersorte  hergestellten  Lösung  mit  einer  zweiten  Portion  und 
verfährt  bei  beiden  Bestimmungen  möglichst  gleichmäßig,  so  wird  sich 
der  Fehler  noch  beträchtlich  verkleinern  lassen. 


Wahre  und  scheinbare  Gefriertemperatur,  wahre  und  scheiabare  Gefrier- 

punktserniedrignng« 

Von  einer  Präzisionskryoskopie  kann  man  eigentlich  erst  sprechen, 
seitdem  durch  W.  N ernst ^)  die  Erkenntnis  gewonnen  wurde,  daß  auch 
bei  einer  beobachteten  Eonstanz  eines  Gefrierpunktes  (sei  es  von  reinem 
Lösungsmittel,  sei  es  von  einer  Lösung)  durch  längere  Zeit  (sogar  ^ji  Stunde) 
derselbe  trotzdem  kein  „wahrer^,  sondern  noch  ein  «scheinbarer''  Gefrier- 
punkt sein  kann^).  R.  Ab  egg  ^)  führte  im  Anschluß  an  Nernsts 
Theorie  einige  Versuche  aus  und  M.  Wildermann ^)  beschäftigte  sich 
in  mehreren  Arbeiten  mit  den  theoretischen  und  experimentellen  Grund- 
lagen der  Gefrierpunktskorrektionen. 

Bei  unseren  bisherigen  Betrachtungen  haben  wir  stets  angenommen, 
daß  in  einem  Gemenge  von  Eis  und  Wasser  bzw.  von  Eis  und  wäßriger 
Lösung^)  die  Gleichgewichtstemperatur  (Schmelzpunkt  oder  Gefrierpunkt) 
sich  mit  solcher  Geschwindigkeit  einstellt,  daß  wir  sie  bei  Gefrierpunkts- 
bestimmungen als  praktisch  unendlich  groß  ansehen  können.  N ernst 
wies  darauf  hin,  daß  dies  durchaus  nicht  zulässig  ist,  sondern  diese  Ein- 
stellungsgeschwindigkeit  eine  jedenfalls  endliche,  sogar  relativ  langsame 
ist.  Haben  wir  dann  Wasser  oder  eine  wäßrige  Lösung,  gemischt  mit 
etwa  1 7o  Eis,  in  dem  Gefrierapparat  von  Fig.  384,  so  wird  die  Tempe- 
ratur der  Flüssigkeit  einerseits  durch  den  Wärmeaustausch  mit  der  Um- 
gebung des  Gefrierrohres,  anderseits  durch  die  Einstellung  des  Gleich- 
gewichts zwischen  der  flüssigen  und  festen  Phase  beeinflußt  werden, 
weil  auch  die  Gleichgewichtseinstellung  mit  Wärmeaustausch  (Schmelz- 
oder Erstarrungswärme)  verknüpft  ist.     Von  dem  Tempo  beider  kon- 


')  W.  Nernst  u.  R.  Abegg,  ZS.  f.  phys.  Chem.  15,  681  (1894):  siehe  auch 
W.  Kernst  u.  H.  Hausrath,  Ann.  d.  Phys.  (4),  17,  1018  (1905). 

•)  Die  vor  Aufstellung  der  Nernstschen  Theorie  gemachten  kryoskopischen 
Arbeiten  von  Sv.  Arrhenius  [ZS.  f.  phys.  Chem.  2,  491  (1888)],  F.  M.  Raoult 
[ZS.  f.  phys.  Chem.  0,  348  (1892)],  H.  C.  Jones  [ZS.  f.  phys.  Chem.  11.  111.  529 
(1893);  12.  628  (1893)]  und  E.  H.  Loomis  [Ann.  d.  Phys.  (8),  61,  oOO  (1894)] 
zeigten  beträchtliche  Abweichungen  voneinander. 

')  Siehe  Anm.  1. 

*)  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  19,  68  (1896):  80,  34.  576  (1899»; 
Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  410  (1905);  19,  432  (1906). 

*)  Das  gleiche  gilt  für  jeden  gelösten  Stoff  und  jedes  Lösungsmittel. 


( 
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kurrierender  Eioflüsse  wird  die  schließlich  in  der  Flüssigkeit  herrschende 
Temperatur  abhängen. 

Wir  denken  uns  nun,  daß  wir  in  dem  Apparat  von  Fig.  384  eine 
bestimmte  Flüssigkeitsmenge  (Lösungsmittel  oder  Lösung)  bei  der  Tem- 
peratur T  hätten,  ohffe  daß  noch  Eis  ausgeschieden  wäre.  Es  wird 
dann  der  Flüssigkeit  durch  das  umgebende  Eältebad  Wärme  entzogen 
und  der  dadurch  pro  Zeiteinheit  bewirkte  Temperaturfall  ist  nach  dem 
N ewton sehen  Abkühlungsgesetz^)  unter  sonst  konstanten  Verhältnissen 
der  Temperaturdifferenz  Tb  —  T  zwischen  Eältebad  und  Flüssigkeit  pro- 
portional.    Es  gilt  somit: 

■^y=c'(r,-T) (219) 

Der  Proportionalitätsfaktor  c^  wird  natürlich  mit  der  Menge  und  der 
spezifischen  Wärme  der  Flüssigkeit,  mit  der  Wärmeleitfähigkeit  von 
Flüssigkeit  und  Glas  des  Gefrierrohres,  mit  dessen  Überfläche  usf. 
Yariieren;  bleiben  diese  Faktoren  jedoch  konstant,  so  ist  es  auch  cf. 
Je  kleiner  die  Größe  c'  ist,  um  so  besser  ist  die  Wärmeisolation  der 
Flüssigkeit  nach  außen. 

Wird  die  Flüssigkeit,  wie  bei  allen  Gefrierpunktsbestimmungen, 
zwecks  Erzielung  einer  einheitlichen  Temperatur  gerührt,  so  wird  auch 
infolge  des  Rührens  in  der  Flüssigkeit  Wärme  entwickelt  und  auch 
dadurch  pro  Zeiteinheit  eine  bestimmte  Temperaturänderung  hervor- 
gerufen. Geschieht  das  Rühren  regelmäßig  (am  besten  maschi- 
nell), wie  wir  es  im  folgenden  stets  voraussetzen,  so  ist  die  pro  Zeit- 
einheit entwickelte  Wärmemenge  und  die  durch  sie  pro  Zeiteinheit  her- 
vorgerufene Temperatursteigerung  konstant,  so  daß  weiter  gilt: 

WO  cf'  von  der  Bewegung  des  Rührens,  der  inneren  Reibung  der  Flüssig- 
keit, der  Flüssigkeitsmenge,  ihrer  spezifischen  Wärme  usf.  abhängig  ist, 
unter  konstanten  Verhältnissen  aber  konstant  bleibt.  Die  von  der  Um- 
gebung des  Gefrierrohres  und  vom  Rühren  zugleich  in  der  Zeiteinheit 
bewirkte  Temperaturänderung  der  Flüssigkeit  ist  dann  gegeben  durch 
die  Summe  von  Gl.  (219)  und  (220): 

(dT\^'' 
^j    =:^{Tb^T)  +  c'^' (221) 

Infolge  der  beiden  genannten  Wärmeeinflüsse  wird  die  Flüssigkeit, 
wenn  auch  die  Temperatur  Tb  des  Kältebades  konstant  ist, 
einer   bestimmten   Temperatur   zustreben,    welche    die    Konvergenz- 

')  Siehe  0.  D.  Chwolson,  Lehrbuch  der  Physik,  Bd.  III,  S.  308. 
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gleich  Null  setzt.     Es  wird  so: 

und  für  die  Eältebadtemperatur  folgt: 


Statt  Gl.  (221)  erhält  man  so  endlich: 

vir)   ^''V''-^' TJ  +  c"  =  c\Tk- T).  .     (222) 

Die  infolge  Rührens  und  mangelhafter  Wärmeisolation  pro  Zeiteinheit 
auftretende  Temperaturveränderung  der  Flüssigkeit  ist  also  ceteris  paribus 
der  jeweiligen  Differenz  zwischen  Konvergenztemperatur  und  Flüssigkeits- 
temperatur direkt  proportional. 

Wir  setzen  nun  weiter  zunächst  den  Idealfall,  daß  die  Wärme- 
isolation der  Flüssigkeit  im  Gefrierapparat  vollkommen  sei  und  daß  durch 
das  Rühren  nur  eine  verschwindend  kleine  Wärmemenge  entwickelt  werde. 
In  der  Flüssigkeit  möge  etwa  1  ^jo  Eis  vorhanden  sein.  Wir  nehmen 
weiter  an,  daß  sich  dieses  Eis  auf  der  Temperatur  T^  befinde,  welche 
die  Gleichgewichtstemperatur  zwischen  Eis  und  Flüssigkeit  darstellt.  Ist 
die  Flüssigkeit  Wasser,  so  ist  Tq  =  0®,  ist  sie  eine  Lösung,  so  ist  Tq 
der  Gefrierpunkt  derselben^).  Die  Temperatur  T  der  regelmäßig  ge- 
rührten Flüssigkeit  sei  dagegen  eine  andere,  sie  kann  oberhalb  oder 
unterhalb  von  Tq  liegen.  Ist  die  Temperatur  T  tiefer  als  Tq,  so  wird 
sich  Eis  aus  der  Flüssigkeit  ausscheiden  und  durch  die  freiwerdende 
Erstarrungswärme  wird  T  sich  Tq  nähern,  ist  dagegen  die  Temperatur  T 
höher  als  Tq,  so  wird  Eis  schmelzen  und  durch  die  verbrauchte  Schmelz- 
wärme wird  sich  T  ebenfalls  Tq  nähern^). 

In  beiden  Fällen  (Eisausscheidung  und  Eisschmelzung)  wird  dann 
die  durch  sie  pro  Zeiteinheit  bedingte  Temperaturänderung  der  Flüssigkeit: 


')  Die  Aenderungen  der  Eismenge  sind  in  den  folgenden  Betrachtungen  so 
klein,  daß  Tq  auch  bei  Lösungen  als  konstant  angesehen  werden  kann. 

^)  Die  oben  angenommenen  Fälle  lassen  sich  leicht  realisieren,  wenn  man  in 
eine  etwas  unterkühlte  Flüssigkeit .  deren  Temperatur  T  also  etwas  unter  ihrem 
Gefrierpunkt  Tq  liegt,  oder  in  eine  Flüssigkeit,  deren  Temperatur  T  etwas  über 
ihrem  Gefrierpunkt  Tq  liegt,  eine  kleine  Eismenge  einträgt.  Da  unmittelbar  an 
der  Grenzfläche  von  Eis  und  Flüssigkeit  sich  das  Gleichgewicht  jedenfalls  außer- 
ordentlich rasch  einstellt,  so  wird  auch  die  wenig  ausgedehnte  Eisphase  sehr  schnell 
die  Gleichgewichtstemperatur  Tq  besitzen,  während  die  Temperatur  der  ganzen  ge- 
rührten Flüssigkeitsmasse  noch  merklich  von  Tq  verschieden  sein  kann. 


Wahre  und  scheinbare  Gefriertemperatur.  843- 

-^)    =c^'\T,-T).fM (223) 

betragen^).  Sie  wird  proportional  der  DiflFereDz  Tq  —  T  sein,  welche  die 
Entfernung  des  Systems  vom  Gleichgewicht  mißt  und  weiter  der  Ober- 
fläche fs  des  vorhandenen  Eises,  an  dem  das  Gleichgewicht  sich  ein- 
stellt, proportional  sein.  Der  Proportionalitätsfaktor  cf^'  wird  von  der 
Erstarrungs wärme  bzw.  der  damit  gleichen  Schmelzwärme,  der  spezifi- 
schen Wärme,  der  Wärmeleitfähigkeit,  der  Menge  der  Flüssigkeit,  der 
Art  des  Rührens  usf.  abhängen,  bei  konstanten  Yersuchsumständen  aber 
eine  Konstante  vorstellen*). 

Wirkt  nun  auf  eine  im  Gefrierapparat  befindliche  Flüssigkeit,  die 
etwa  1  ^/o  Eis  enthält  und  momentan  die  Tempef atur  T  aufweist,  gleich- 
zeitig der  Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung  und  die  Gleichgewichts- 
einstellung ein,  so  wird  die  durch  beide  Einflüsse  in  der  Zeiteinheit 
hervorgerufene  Temperaturänderung  durch  Summierung  von  Gl.  (222) 
und  (223)  gefunden.     Es  wird  so'): 

-^  =  e'(rj.-T)  +  c"'(To~T)/j,.    .     .     .     (224) 

Die  Temperatur  Tq,  welche  sich  schließlich  als  Ergebnis  der  beiden 
Einflüsse  einstellt,  die  scheinbare  Gefriertemperatur,  erhalten  wir, 

wenn  wir  in  Gl.  (224)  -j —  gleich  Null  setzen.*   Sie  ergibt  sich  zu: 

d  z 

Wir  wollen  nun  die  Gl.  (224)  und  (225)  diskutieren*).  Zu  diesem  Zwecke 
nehmen  wir  zuerst  an,  daß  die  Konvergenztemperatur  Tj^  unter 
der  wahren  Gefriertemperatur  T^  liegt,  alsoTx<lTo  ist.  Die 
Flüssigkeitstemperatur  T  kann  dann  unter  der  Konvergenztemperatur 
oder   zwischen   dieser   und   der   Gleichgewichtstemperatur    oder   endlich' 


*)  Auf  die  genauere  Theorie  der  heterogenen  Gleichgewichtseinstellung  werden 
wir  erst  in  der  chemischen  Statik  und  Kinetik  eingehen. 

*)  Da  wir  Gl.  (223)  nur  in  der  Nähe  des  Gleichgewichts  anwenden,  dürfte  die 
Konf»tante  cf**  mit  genügender  Genauigkeit  für  die  Eisausscheidung  und  Eisschmel- 
zung als  gleich  angenommen  werden.  Vgl.  hierzu  die  Kontroverse  zwischen  Kernst 
und  Wildermann  in  den  S.  840  genannten  Arbeiten. 

•)  Die  Konvergenztemperatur  Tk  wird  durch  die  Gegenwart  der  kleinen  Eis- 
menge nur  geringfügig  geändert. 

*)  Selbst  wenn  sich  durch  Schmelzen  von  Eis  oder  Gefrieren  von  Wasser  der 
Wert  der  wahren  Gefriertemperatur  Tq  einer  Lösung  etwas  ändert,  gilt  die  Gl.  (224) 
in  jedem  Moment  für  das  momentan  gültige  T^  genau.  Auf  welche  Zusammen- 
setzung der  Lösung  T^*  bzw.  Tq  in  Gl.  (225)  zu  beziehen  ist ,  wird  am  besten  erst 
nach  Einstellung  von  Tq'  festgestellt. 
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unter  der  letzteren  liegen.  Ist  T  <^TK<Ci  ^o»  i^^^  ist  in  Gl.  (224)  das 
Glied  der  mangelhaften  Wärmeisolation  und  das  der  Gleicbgewichts- 
einstellung  positiv,  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  steigt  sowohl  durch 
den  äußeren  Wärmezufluß  als  auch  durch  die  Erstarrungswärme  des 
sich  ausscheidenden  Eises.  Ist  Tk<^T  <^  T^,  so  ist  das  Isolationsglied 
negativ,  das  Gleichgewichtsglied  positiv,  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
fällt  durch  Wärmeaustausch  nach  außen  und  steigt  durch  Wärmeent- 
wicklung des  erstarrenden  Eises.  Ist  endlich  Tk  <I  ^o  <C  ^^  so  sind 
beide  Glieder  von  GL  (224)  negativ,  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sinkt 
infolge  Wärmeabflusses  nach  außen  und  infolge  des  Wärmeverbrauches 
des  schmelzenden  Eises.  Wie  man  sieht,  ist  ein  Gleichgewicht  nur 
möglich,  wenn  die  Flüssigkeitstemperatur  zwischen  der  Konvergenz- 
temperatur und  der  Gleichgewichtstemperatur  liegt,  und  zwar  wenn  pro 
Zeiteinheit  ebensoviel  Wärme  infolge  mangelhafter  Isolation  von  der 
Flüssigkeit  nach  außen  fließt,  als  durch  Erstarrung  von  Eis  frei  wird, 
was  bei  der  scheinbaren  Gefriertemperatur  T(/  der  Fall  ist^). 

In  ganz  analoger  Weise  läßt  sich  für  den  Fall,  daß  die  Eon- 
vergenztemperatur  T/r  über  der  Gefriertemperatur  Tq  liegt, 
die  Diskussion  von  Gl.  (224)  führen.  Ist  T>rÄ:>Toi  so  wirkt  die 
mangelhafte  Isolation  und  die  Gleichgewichtseinstellung  (durch  Eis- 
schmelzen) temperaturerniedrigend,  ist  Tk^  T^  Tq^  so  sucht  der  erste 
Einfluß  die  Temperatur  zu  heben,  der  zweite  sie  durch  Eisschmelzen  zu 
verringern,  und  ist  endlich  Tk^  T^^  T,  so  suchen  beide  Einflüsse  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  zu  heben,  ersterer  durch  Wärmezufuhr  von 
außen,  letzterer  durch  Eiserstarrung.  Eine  Temperaturkonstanz  ist  wieder 
nur  möglich,  wenn  T  zwischen  Tk  und  T^  liegt,  es  fließt  dann  bei  der 
scheinbaren  Gefriertemperatur  ebensoviel  Wärme  pro  Zeiteinheit  von 
außen  in  die  Flüssigkeit,  als  zum  Schmelzen  des  Eises  verwendet  wird. 

Betrachten  wir  nun  Gl.  (225),  so  sehen  wir,  daß  der  unterschied 
zwischen  der  scheinbaren  Tq    und  der  wahren  Gefriertemperatur  T^  um 


^)  Natürlich  muß  infolge  des  fortwährenden  Wärmeabflusses  bei  der  schein- 
baren Gefriertemperatur  T^*  nach  außen,  bzw.  des  sich  ausscheidenden  Eises  die 
Konzentration  der  Flüssigkeit  steigen;  diese  Steigerung  geschieht  aber  infolge  der 
großen  Erstarrungswärme  und  infolge  guter  Wärmeisolation  bei  Pr&zisionsversuchen 

(dT  \ 

—j —  so  nahe  gleich  Null!  ,    daß    T^  und    Tq*   durch   lange  Zeit   als 

konstant  angesehen  werden  können  und  daß  man  die  Konzentration  der  auf  T^/  be- 
findlichen Flüssigkeit  (s.  w.  u.)  bestimmen  kann.  Nimmt  man  sehr  große  Zeiträume, 
so  werden  Tq  und  T/  allmählich  sinken  und  sich  Tk  nähern.  T^  stellt  natürlich 
die  nach  sehr  langer  Zeit  erreichte  Temperatur  des  ganzen  Systems  dar,  bei  deren 
Erreichung  nicht  mehr  beide  Phasen  (die  feste  und  flüssige)  vorhanden  zu  sein 
brauchen.  Solange  beide  Phasen  aber  da  sind,  wird  auch  stets  nach  Gl.  (225)  T^' 
zwischen  Tq  und  Tk  liegen. 
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so  kleiner  ist,  je  kleiner  zunächst  die  Eonstante  c*  ist.  Es  ist  dies- 
klar,  da  die  Größe  von  cf  ein  Maß  für  die  Schlechtigkeit  der  Wärme- 
isolation und  für  den  Rühreffekt  ist.  T^  —  T^  ist  aber  auch  propor- 
tional der  Differenz  zwischen  Konvergenztemperatur  und  scheinbarer 
Gefriertemperatur,  anderseits  umgekehrt  proportional  der  Eonstanten  d"y 
die  ein  Maß  für  die  Geschwindigkeit  der  Gleichgewichtseinstellung  zwi- 
schen flüssiger  und  fester  Phase  ist,  und  endlich  auch  umgekehrt  pro- 
portional der  Eisoberfläche  fE^  die  eine  rasche  Gleichgewichtseinstellung 
begünstigt  ^). 

Um  bei  einer  Gefrierpunktsbestimmung  den  wahren  Gefrierpunkt 
aus  dem  scheinbaren  zu  finden,  kann  man  entweder  das  Eorrektions- 
glied  rechnerisch  ermitteln,  oder  die  Yersuchsumstände  so  einrichten, 
daß  es  möglichst  klein  wird.  Wegen  der  Unsicherheit,  die  der  Eor- 
rektion  auf  jeden  Fall  anhaftet,  ist  der  zweite  Weg  vorzuziehen;  wir 
wollen  jedoch  auch  den  ersten,   weil  er  lehrreich  ist,   kurz  betrachten. 

Eine  bequeme  Methode,  um  die  Eonvergenztemperatur  Tk 
zu  ermitteln,  besteht  nach  M.  Wildermann  *)  darin,  den  Temperatur- 
verlauf einer  frisch  eingebrachten,  kein  Eis  enthaltenden  Flüssigkeit  in 
dem  Gefrierapparat  bei  regelmäßigem  Rühren  und  unter  allen  Be- 
dingungen wie  bei  der  Gefrierpunktsbestimmung  (konstantes  Eältebad) 
mit  Hilfe  eines  nicht  zu  trägen')  Thermometers  zu  beobachten.  Da 
nach  Gl.  (222) 

j  rp 

der  Differentialquotient  — —  für  T  =  Tk  Null  wird,  so  kann  man  durch 

Eintragung  der  beobachteten  Temperaturen  T  als  Abszissen  und  der 
Temperaturänderungen  dT  pro  Zeiteinheit  als  Ordinaten  und  Extra- 
polation auf  die  Abszisse  für  djr=0  die  Eonvergenztemperatur  Tk 
finden.  Wenn  man  genügend  lange  Zeit  wartet,  kann  man  die  Eon- 
vergenztemperatur   auch    direkt    erreichen    und    messen.     Auch    durch 


')  Da  bei  guter  Versuchsanordnung  die  Größe  c"'  beträchtlich  größer  als  cf 
ist,  so  wird  sich  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sohneil  in  der  Nähe  von  T^,  d.  h» 
bei  Ty'  einstellen,  und  die  weiteren  Veränderungen  von  T^  und  T^  werden  nur  sehr 
langsam  verlaufen. 

2)  M.  Wild  er  mann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  19,  79  (1896);  80,  581  (1899). 

')  Man  bestimmt  die  Trägheit  eines  Quecksilberthermometers,  indem  man  es 
in  eine  Flüssigkeit  von  höherer  oder  tieferer,  aber  konstanter  Temperatur  taucht 
und  die  Einstellungsgeschwindigkeit  des  Thermometers  beobachtet.  Man  kann  sie 
auch  durch  Vergleich  der  Einstellung  des  Quecksilberthermometers  mit  einem 
praktisch  unendlich  rasch  sich  einstellenden  Thermometer  (Thermoelement,  Wider- 
stand sthermometer)  in  einer  Flüssigkeit  variabler  Temperatur  finden.  Siehe  F.  Kohl- 
rausch, Lehrb.  d.  prakt.  Phys.,  11.  Aufl.,  S.  150. 
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Integration  yon  OL  (222)  und  rechnerische  Verwertung  des  beobachteten 
Temperaturverlaufes  bei  allmählicher  Einstellung  der  Konvergenztempe- 
ratur  läßt  diese  sich  rechnerisch  ermitteln^).  Wie  Raoult^)  experi- 
mentell zeigte,  ist  bei  konstanter  Rührgeschwindigkeit  die  Differenz 
^zwischen  Badtemperatur  Tb  und  Eonvergenztemperatur  Tk  für  ver- 
schiedene Temperaturen  des  Kältebades  konstant.  Hat  man  also  für 
einen  Wert  von  Tb  und  eine  bestimmte  Rührgeschwindigkeit  Tk  er- 
mittelt, so  weiß  man  dieses  auch  bei  derselben  Rührgeschwindigkeit  für 
andere  Werte  von  Tb- 

Auch  die  Größe  cf  wird  durch  Beobachtung  des  Temperatur- 
verlaufes einer  in  den  Gefrierapparat  frisch  eingebrachten  Flüssigkeit 
bei  konstantem  Rühren  und  konstanter  Temperatur  des  Kältebades  ohne 
Eis  ermittelt.     Die  Integration  von  61.  (222)  ergibt: 

0'  =  -^— Zn^--^' 


^2  ~  ^i  Tk—T^^ 

vforaus  sich  c'  bei  bekanntem  Tk  oder  auch  bei  einer  größeren  Zahl 
von  Beobachtungen  beide  Größen  c^  und  Tk  berechnen  lassen  ^).  Ein 
Beispiel  für  einen  c'-Wert  bei  der  Versuchsanordnung  (destilliertes 
Wasser)  von  Wildermann  (s.  w.  u.)  gibt  die  folgende  Tabelle  133*). 
Die  Ermittlung  der  Größe  c''',  welche  ein  Maß  für  die  Geschwin- 
digkeit der  heterogenen  Gleichgewichtseinstellung  ist,  ist  eine  besonders 
schwierige.  Sie  wurde  für  die  Eisausscheidung  aus  einer  unter- 
kühlten KNOjj-Lösung  von  M.  Wildermann*)  in  ziemlich  genauer 
Weise  ermittelt.  M.  Wildermann  registrierte  den  zeitlichen  Verlauf 
des  Temperaturanstieges,  welchen  eine  bis  zu  einem  bekannten  Grade 
unterkühlte  KNO^-Lösung  in  dem  Gefrierapparat  zeigt,  wenn  die  Eis- 
ausscheidung durch  ein  Kriställchen  ausgelöst  wird,  photographisch.  Er 
hatte  zu  diesem  Zwecke  ein  Platinwiderstandsthermometer  in  die  KNO3- 
Lösung  eingetaucht,  das  jeder  Temperaturänderung  der  Lösung  außer- 
ordentlich viel  rascher  als  ein  Quecksilberthermometer  folgt.  Die  durch 
Temperaturänderung  bedingte  Widerstandsänderung  des  Thermometers 
gibt  zu  einem  Ausschlag  des  Brückengalvanometers  Veranlassung,  der 
photographisch   in   Abhängigkeit  von   der   Zeit    registriert    wird.     Man 


')  S.  w.  u.  und  W.  Nernst  u.  R.  Abegg,  ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  683  (18941: 
M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  19,  79  (1896);  80,  58  (1899).  Eine  weitere 
Methode  zur  Ermittlung  von  Tk  siehe  bei  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27, 
€86  (1898)  und  auch  w.  u. 

*)  Die  Größe  Tk  wird  auch  von  der  Temperatur  der  Zimmerluft  abhängen, 
da  auch  von  ihr  der  Flüssigkeit,  insbesondere  beim  Rühren,  Wärme  zugeführt  wird. 

')  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  80,  353  (1896);  siehe  auch  die  zu- 
gehörigen Kurventafeln  am  Schluß  des  genannten  Bandes. 
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Tabelle  133. 


Am  Vioo*'- 

Therm. 
abgelesen 
über  Null 

1.  2,044« 

Differenz 
in 

Zeit 

in  Min. 

nach 

5  Min. 

35 

1.-2.  :  &  -  0,00319  .  2,3026 

Zimmertemperatur : 

2.  2,009 

(34) 

» 

2.-3.  :  C  =  0.00322 

21,6°  am  Anfang. 

3.  1,975 

• 

31 

1» 

3.-4.  :  &  =  0,00304 

21,6®  am  Schlüsse. 

4.  1,944 

r> 

Eisbad  — 1,55^ 

5.  1,915 

(29) 

n 

4.-5.  :c'- 0,00295 

Barom.:  766,5  mm. 
40 — 45  Bewegungen 

6.  1,886 

29 

28 

ff 

5.-6.  :c'  =  0,00305 
6.  -  7.  :  C  =  0,00305 

des  Riihrers  in  der 

7.  1,858 

27 

R 

7.-8.  :C-0,00305 

Minut«. 

8.  1,831 

25 

1) 

8.-9.  :  &  =  0,00292 

9.  1,806 

N 

c'  =  0.00300  .  2,3026 
Min.- ' 

erhält  so  eine  Temperafcurzeitkurve  der  Eisausscheidung ,  die  sich  in 
etwa  V»  Minute  fast  völlig  abspielte.  Für  den  größten  Teil  der  Eis- 
ausscheidung  braucht  man  nur  61.  (223)  zu  berücksichtigen,  welche  in- 
tegriert den  zeitlichen  Verlauf  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  ergibt. 
Für  die  Größe  fs^  die  Oberfläche  des  Eises,  setzt  Wildermann  eine 
der  ausgeschiedenen  Eismenge  proportionale  Größe,  die  dann  auch  an- 
nähernd proportional  fs  ist^).  M.  Wildermann  verwendet  statt 
Gl.  (223): 

die  Gleichung*): 

{^y=c""{To-T)(T-TJ,     .     .     .     (223  a) 

*)  Bezeichnet  man  die  Temperatur,   bei  welcher  die  Unterkühlung  ausgelöst 

wird,  mit  T^q,   so  ist  die  ausgeschiedene  Eismenge   im  Moment,   wo  die  wässerige 

Flüssigkeit    die    Temperatur    T    hat,    in    jedem    Kubikzentimeter    gegeben    durch 

1 .  (T—  T  ) 

— '         — ^^  Gramme,  da  die  Erstarrungswärme  des  Eises  (80  cal)  zur  Erwärmung 
oO 

des   Kubikzentimeters   Flüssigkeit   von   der  Wärmekapazität  1    um  T  —  T^q  Grade 

verwendet  wurde. 

-)  Diese  Gleichung  darf  nicht  in   nächster  Nähe  von  T^o  gebraucht  werden. 


848  I^ie  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 

SO  daß  er  auch  statt  61.  (225)  verwendet: 

^0  =  ^0  +   ^///  (T  —  T   ) (225a) 

Durch  Integration  von  Gl.  (223a)  folgt: 


c 


[In  -il fj^  —  In  —^ ^1 


xr,  —  iri.(To  —  Too) 

M.    Wildermann  ^)    erhielt    mit    einer    KNOj-Lösung    (Gefrierpunkt 

—  0,2255«)    und    einer    Unterkühlung    von    0,3670",    bei    regelmäßiger 

Rührung    in    seiner  Versuchsanordnung    (s.  w.   u.)   den  (/'"-Wert    von 

Grade 
14  .  2,3026  -^Tjjr: .     Zur    Entscheidung    der    Frage ,    ob    die    Werte 

von  c""  (Eisausscheidung)  in  Wasser  und  verschiedenen  wäßrigen 
Lösungen  wesentlich  verschieden  sind,  liegen  keine  genaueren  Versuche 
vor.  Nach  ungefähren  Messungen  Wildermanns  ^)  sind  die  Variationen 
von  c'"'  nur  kleine. 

Für  die  Eisschmelzung  sind  weder  in  irgendeiner  Lösung  noch 
in  reinem  Wasser  sichere  Werte  von  c"'  bzw.  &'"  gemessen.  Sie  sind 
jedenfalls  von  der  gleichen  Größenordnung  wie  die  Eonstanten  der 
Eisausscheidung  in  der  gleichen  Flüssigkeit  und  können  ihnen, 
wenn  man  nur  Temperaturen  in  der  Nähe  der  Gleichgewichtstemperatur  T^ 
ins  Auge  faßt,  für  Korrektionszwecke  gleichgesetzt  werden.  Die  Frage 
ihrer  Variation  je  nach  der  gewählten  wäßrigen  Flüssigkeit  unter  sonst 
gleichbleibenden  Versuchsumständen  muß  dagegen  unentschieden  bleiben  ^). 

Bei  der  Versuchsanordnung  Wildermanns  (s.  w.  u.  Fig.  885) 
berechnet  sich  der  unterschied  zwischen  der  scheinbaren  und  wahren 
Gefriertemperatur  nach  Gl.  (225a)  zu: 

y  _.M03^M!26iM-_  0  00002« 
^o        ^«  -        14  .  2,3020  .  1        -  *^'""""^  • 

Hierbei  ist  die  Konvergenztemperatur  als  0,1®  unter  der  Gefriertempe- 
ratur und  1  ®  Unterkühlung  zur  Erzeugung  der  Eismenge  angenommen. 
Die  sehr  kleine,  zu  vernachlässigende  Korrektion  ist  durch  die  Kleinheit 


»)  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  80,  353  (1899). 
»)  Wildermann,    ZS.  f.  phys.  Chem.  80,    581   (1899),   gibt  für  seine  Ver- 
suchsanordnung  c""  für  Eisschmelzen    schätzungsweise   als  jedenfalls    größer   als 

6  .  2,3026    ^,.     V      an,  während  für  Eisausscheid ung  c""  U .  2,3026  war.    Er  findet 
Minuten 

aus  ungenauen  Versuchen    [ZS.  f.  phys.  Chem.  19,  83  (1896)],  daß  die  Eonstante  des 

Eisschmelzens  in  Wasser  und  wässerigen  Lösungen  etwa  die  gleiche  ist.    W.  Nernst 

u.  R.  Ab  egg,  ZS.  f.  phys.  Chem.  15,  681  (1894),  schließen  aus  ebenfalls  angefahren 

Versuchen,   daß  ■  die   Konstante  des  Eisschmelzens  C"  in   verdünnten  Rohrzucker- 

lÖRungen  beträchtlich  anders  als  in  reinem  Wasser  ist. 
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von  {Tk  —  ^oO  "^^  insbesondere  durch  die  S^leinheit  von  cf  erzielt.  Die 
Wärmeentziehung  durch  die  Umgebung  und  der  Rühreffekt  sind  pro 
Zeiteinheit  außerordentlich  klein.  Verwendet  man  statt  großer  Flüssig- 
keitsmengen, wie  Wildermann  (1250  ccm),  nur  kleine  und  ist  die 
Wärmeisolation  eine  schlechtere,  z.  B.  durch  Verkleinerung  oder  Weg- 
lassung der  isolierenden  Luftschicht  zwischen  Qefrierrohr  und  Kältebad, 
so  kann  die  Eonstante  <^  lejcht  einen  50mal  größeren  Wert  als  im 
obigen  Beispiel  annehmen.  Ist  dann  die  ausgeschiedene  Eismenge  (der 
Grad  der  Unterkühlung)  eine  nur  kleine,  z.  B.  0,1  ^,  so  wird  die  Kor- 
rektionsgröße beträchtlich,  und  zwar: 

T^^T  __   0,003.2,3026.50.0,1   _ 

^0       ^0-  14.2,3026.0,1         -  ^i^^  • 

Wie  wir  schon  oben  bemerkten,  ist  es  am  zweckmäßigsten,  die  Kor- 
rektion von  Gl.  (225  a) : 

empirisch  möglichst  klein  zu  machen,  da  ihre  Berechnung  mit  Unsicher- 
heit verknüpft  ist.  Dieser  Weg  ist  auch  bei  allen  präzisions- 
krjoskopischen  Untersuchungen  beschritten  worden.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  man  die  Größe  cf  möglichst  klein,  d.  h.  die  Wärme- 
isolation des  Gefrierrolires  möglichst  vorzüglich  gestalten,  ferner  wird 
man,  da  man  die  Größe  (/"'  nicht  wesentlich  beeinflussen  kann,  die 
Eismenge  (also  Tq  —  Tq^  nicht  zu  klein  wählen,  also  um  0,5 — 1,0^ 
unterkühlen.  Endlich  wird  man  die  Differenz  Tk  —  Tq  möglichst  klein 
machen,  d.  h.  die  Konvergenztemperatur  des  Versuches  möglichst  gleich 
der  zu  messenden  Gefriertemperatur  wählen  oder,  mit  anderen  Worten, 
die  gefrierende  Lösung  möglichst  weitgehend  aUeu  äußeren  Einflüssen 
entziehen.  Zu  diesem  Zwecke  kann  man  nachRaoult^)  rein  empirisch 
vorgehen.  Man  beobachtet  den  Temperaturgang  eines  Beckmann- 
thermometers in  der  frisch  in  den  Gefrierapparat  eingebrachten  Flüssig- 
keit ohne  Eis,  wenn  die  Temperatur  des  Kältebades  nur  wenig  tiefer 
als  die  der  Flüssigkeit  ist.  Steigt  das  Thermometer,  so  kühlt  man  das 
Kältebad  langsam  nach  einer  von  Raoult^)  ersonnenen  Methode 
(s.  w.  u.)  ab,  das  Thermometer  verlangsamt  sein  Ansteigen,  bleibt 
einige  Zeit  still,  um  dann  zu  fallen.  Man  liest  die  Temperatur  des 
Thermometers  ab,  wenn  es  stillsteht,  und  hat  dann  mittels  der  gleich- 
zeitig abgelesenen  Temperatur  des  Kältebades  einen  ersten  Wert  für 
die  Differenz  zwischen  Konvergenztemperatur  und  Temperatur  des  Kälte- 
bades bei  konstanter  Kührgeschwindigkeit.     Sodann  erwärmt  man   das 

»)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  683  (1898). 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II.  54 


g50  ^0  verdannten  flüssigen  Lösungen. 

Eältebad  sehr  langsam,  das  sinkende  Thermometer  verlangsamt  sein 
Fallen,  wird  stationär,  um  wieder  zu  steigen.  Man  erhält  einen  zweiten 
Wert  für  die  Differenz  IV—  Tb,  der  von  der  Höhe  von  Tb  unabhängig 
ist.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  bestimmte  man  diese  Differenz 
auf  0,05—0,1  ^  genau.  Man  wählt  dann  bei  konstantem  Rühren  die 
Badtemperatur  Tb  so,  daß  Tk  nahe  gleich  dem  zu  beobachtenden  T^ 
wird,  was  innerhalb  desselben  Fehlers  von  0,05 — 0,1^  möglich  ist  ^). 
Erst  nachdem  man  diese  Yorversuche  angestellt  hat,  macht  man  die 
Messung  des  Gefrierpunktes  unter  konstantem  Rühren  und  möglichst 
konstantem  Eältebad  wie  überhaupt  unter  Eonstanthaltung  aller  Ver- 
suchsumstände. 

Ob  es  gelungen  ist,  durch  die  Versuchsanordnung  den  unterschied 
zwischen  scheinbarer  und  wahrer  Gefriertemperatur  bis  zu  einer  ge- 
wünschten Grenze  herunterzudrücken,  kann  man  auf  rein  empirischem 
Wege  an  Hand  von  Gl.  (225  a)  leicht  folgendermaßen  erkennen.  Bewirkt 
bei  sonst  konstant  gehaltenen  Umständen  eine  starke  (z.  B.  lOfache) 
Variation  von  Tq  —  T^o,  d.  h.  des  Grades  der  Unterkühlung  bzw.  der 
ausgeschiedenen  Eismenge  keine  Aenderung  in  der  Einstellung  von  Tq'' 
oder  nur  eine  solche,  die  kleiner  als  der  zugelassene  Fehler  ist,  so  hat 
die  Versuchseinrichtung  den  gewünschten  Genauigkeitsgrad.  Auch  eine 
stärkere  Variation  des  Rührens  oder  der  Temperatur  des  Eältebades,  also 
eine  Variation  von  Tk  darf  unter  sonst  konstanten  Versuchsumstanden 
keine  zu  große  Verschiedenheit  in  der  Einstellung  von  Tff  ergeben. 
Da  man  nämlich  Tk—Tq   kaum  kleiner  als   auf  0,05 — 0,1®  erzielen 

kann,  muß  der  Faktor    /////m  _rp  \  ^^^  ^^*  (225  a)  jedenfalls  klein  sein. 

Eine  selbst  langandauernde  Eonstanz  der  Thermometer* 
einstellung  unter  konstant  bleibenden  Versuchsumständen  ist 
dagegen  kein  Eriterium  für  die  Gleichheit  von  scheinbarer 
und  wahrer  Gefriertemperatur.  Ist  z.B.  in  Gl.  (225a)  die  Größe  c^ 
gleich  0,12®  Min.""*,  was  leicht  vorkommen  kann,  ferner  die  Differenz 

Tk-T.^O.I^,    c'"'=12ö  Min.-i     y^d     To-^oo=l', 

so  erhält  man 

T^   —   T     _-,      0,12.0,1  AAQIQ 

Trotzdem  der  Fehler  0,001  ®  ist,  so  ist  die  Eonstanz  von  T/  eine  sehr 
beträchtliche.  Ist  z.  B.  in  unserem  Beispiel  die  Eonvergenztemperatur 
Tk  über  T^  gelegen,  so  wird  bei  der  scheinbaren  Gefriertemperatur  J©' 
pro  Minute  und  pro  Eubikzentimeter  der  Flüssigkeit  die  Wärmemenge: 

0,12  .  0,1 .  1  =  0,012  cal 

^)  Man  muß  natürlich  auch  Tß  innerhalb  dieses  Fehlers  konstant  halten. 
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einströmen,  also  pro  Kubikzentimeter  eine  Eismenge  von  — ^rj —  g,  oder 

da  pro  Kubikzentimeter  -^-tt-  g  vorhanden  sind,  l,2®/o  des  Eises  schmel- 

zen.  Hat  man  nun  reines  Wasser  oder  wäßrige  Lösung^),  so  bewirkt 
die  Aenderung   der  Eismenge  bzw.  Eisoberfläche  selbst  in  15  Minuten 

nach  Gl.  (225a)  nur  eine  Aenderung  von   ^f^Q^g^  =  0,00022  «.  Trotz 

einer  Konstanz  des  scheinbaren  Gefrierpunktes  innerhalb 
0,0002®  beträgt  der  Fehler  doch  0,001  ^  Wenn  man  nun  auch 
aus  einer  Konstanz  des  Gefrierpunktes  nicht  eindeutig  auf 
seine  Richtigkeit  schließen  kann,  so  wird  doch  umgekehrt 
eine  richtige  Messung  neben  einer  geringen  Empfindlichkeit 
für  die  obenerwähnten  Variationen  stets  eine  gute  Konstanz 
aufweisen  müssen^). 

Während  wir  bisher  nur  beachtet  haben,  wie  die  Thermometer- 
einstellung in  einer  einzigen  gefrierenden  Flüssigkeit  durch  das  Rühren, 
die  Temperatur  der  äußeren  Umgebung  und  die  endliche  Einstellungs* 
geschwindigkeit  des  heterogenen  Gleichgewichtes  von  derjenigen  ab- 
weicht, die  ohne  diese  Einflüsse  sich  ergeben  würde,  wollen  wir  jetzt 
diese  Einflüsse  mit  Bezug  auf  Gefrierpunktserniedrigungen  dis- 
kutieren. Bezeichnen  wir  die  auf  das  reine  Lösungsmittel  und  die 
Lösung  bezüglichen  Größen  mit  den  Indizes  /  und  11^  so  gelten  die 
Gleichungen : 


^0,/  =  To^i  + 
und 


t/'"  (To,r  -  Too.z) 


C      (lojr—  1 00,11) 
bzw. 

C     L\J-o,i—  J-ooj)      \Jio,ii—^co,n)J 

*)  Die  Variation  der  Konzentration  der  Lösung  durch  das  schmelzende  Eis 
beeinflußt  den  Gefrierpunkt  in  nicht  merklicher  Weise.  Hat  man  z.  B.  eine  '/loo-nor- 
male  Lösung  und  1^  Unterkühlung,  d.  h.  etwa  1,27«  ausgeschiedenes  Eis,  so  bedeutet 
eine  Variation  der  Eismenge  um  187«  iii  15  Minuten  erst  eine  Konzentration s- 
Variation  von  0,22  7«.  Da  der  Gefrierpunkt  einer  0,01-n.  Lösung  bei  —0,0185®  liegt, 
so  wird  er  aus  dem  genannten  Grunde  nur  um  0,000041®  pro  15  Minuten  variieren, 
was  neben  den  anderen  Einflüssen  zu  vernachlässigen  ist. 

*)  Ist  das  Korrektionsglied  in  Gl.  (225  a)  nur  klein,  so  werden  Schwankungen 
der  äußeren  Versuchsbedingungen  nur  geringe  Variationen  desselben  und  somit 
von  Tj'  hervorbringen. 
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^^^■^^^— "^    ■   "     ^i^w^^—      ■■■■■■—■■  ■■■—■■      MM»     ■■■■  ■■■■  ■  ■  MM»  ■■        1^^^^^  ■       -  -  I        ^i^^^M  ■  ■     ■      I     .  ^.^^^^^^m^^^^^m-^—^^^^,^ 

Wir  haben  in  Gl.  (226),  welche  die  Beziehung  zwischen  der  scheinbaren 
Oefrierpunktserniedrigung  Toj  —  2o,//  und  der  wahren  T©,/  —  To,/j  aus- 
drückt, angenommen,  daß  in  Wasser  und  verdünnten  wäßrigen  Lösungen 
die  Größen  cf  und  d^^'  unter  sonst  gleichen  Versuchsumständen  dieselben 
sind  ^).  Das  Eorrektionsglied  wird  wieder  um  so  kleiner,  je  kleiner  cf 
und  (/'^'  sind  und  je  kleiner  der  Elammerausdruck  ist.  Macht  man  zu 
diesem  Zwecke  den  Grad  der  Unterkühlung  in  beiden  Versuchen  mög- 
lichst gleich,  so  wird  das  Korrektionsglied  gleich: 

Da  bei  verdünnten  Lösungen,  bei  welchen  wegen  ihrer  kleinen  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  diese  Korrektion  besonders  zu  beachten  ist  ^),  die 
Differenz  To^  —  To,/j  sehr  klein  ist  (z.  B.  0,01  ^  und  darunter) ,  so 
kommt  nur  die  Differenz  der  Konvergenztemperatur  in  Frage,  die  sich 
kaum  unter  0,1 — 0,05^  wird  herabsetzen  lassen.  Aus  den  Daten  der 
Wildermannschen  Yersuchsanordnung  (S.  848)  ergibt  sich  für  das 
Korrektionsglied  der  scheinbaren  Gefrierpunktserniedrigung  aus  Gl.  (226) 
bei  \^  Unterkühlung  und  Tkj-  Tkh^  0,1  der  Wert: 

^^^^ =«■««-;• 

also  ein  zu  vernachlässigender  Fehler.  Nehmen  wir  dagegen  die  ebenda 
(S.  849)  erwähnte  schlechtere  Versuchsanordnung,  so  bekommen  wir 
auch  in  der  Gefrierpunktserniedrigung  einen  Fehler  von: 

0,003  .  2,3026  .  50  .  0,1   _  ^  q,  0 
14.2,3026.0,1 

Ganz  analoge  Betrachtungen,  wie  sie  hier  für  Gefrierpunkte  und  Gefrier- 
punktserniedrigungen angestellt  wurden,  lassen  sich  auch  auf  Siedepunkte 
und  Siedepunktserhöhungen  anwenden.  Bei  den  uns  genauer  interessieren- 
den Siedepunktserhöhungen  haben  wir  jedoch  von  diesen  Betrachtungen 
abgesehen,  da  Siedepunktserhöhungen  infolge  der  viel  unregelmäßigeren 
Natur  des  Siedevorganges  nur  beträchtlich  ungenauer  gemessen  werden 
können  und  man  dort  nur  auf  eine  möglichst  große  und  möglichst  gleiche 
Einstellungsgeschwindigkeit  des  heterogenen  Gleichgewichts  bei  reinem 
Lösungsmittel  und  Lösung  durch  Anwendung  von  Siedeerleichterem 
(und  zwar  in  beiden  Fällen  in  gleicher  Weise)  hinarbeiten  kann*). 

')  Ist  dies  nicht  der  Fall,  sondern  variiert  c""  mit  der  Wahl  der  w&sserigen 
Flüssigkeit,  so  können  unter  ungünstigen  Versuchsumst&nden  auch  aud  diesem 
Grunde  namhafte  Fehler  entstehen.  Siehe  W.  Nernst  u.  R.  Ab  egg,  ZS.  f.  phys. 
Ghem.  15,  689  (1894). 

')  üeber  die  allgemeine  Gültigkeit  der  obigen  Betrachtungen  betreffend  die 
Einstellung  jeder  Gleichgewichtstemperatur  zwischen  mehreren  Phasen  s.  M.  Wilder 
mann,  ZS.  f.  phys.  Ghem.  80,  841—382  (1899). 
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Fehler  In  der  GefrierpnnktserBledrigaiig  einer  Lösung  genau  bekannter 

Konsentration« 

Wir  wollen  nun  annehmen,  daß  wir  die  Konzentration  einer  Lösung 
zu  der  Zeit,  in  welcher  wir  ihren  Gefrierpunkt  messen,  genau  kennen 
(s.  w.  u.),  daß  wir  also  genau  wissen,  auf  welche  Lösung  wir  eine  ge- 
messene Gefrierpunktserniedrigung  zu  beziehen  haben.  Wie  groß  wird 
sich  dann  beim  Ueberblicken  sämtlicher  im  vorhergehenden  aufgezählten 
Fehlerquellen  auch  bei  den  günstigsten  Yersuchsumständen  der  Fehler 
noch  gestalten  ?  Es  ergibt  sich,  daß  die  aus  zufälligen  elastischen,  bzw. 
thermischen  Nachwirkungen  des  Quecksilberthermometers  und  aus  der 
Bestimmung  seines  Grad  wertes  stammenden  Fehler  sich  nicht  in  dem 
gleichen  Maße  wie  die  aus  den  übrigen  Fehlerquellen  stammenden  durch 
sorgfältiges  Arbeiten  unterdrücken  lassen,  daß  diese  Fehler  also  die 
ausschlaggebende  Rolle  für  die  Genauigkeit  spielen.  Schon  infolge  der 
Nachwirkungserscheinungen  wird  die  mit  einem  realen  Quecksilber- 
thermometer gemessene  Gefrierpunktserniedrigung  trotz  aller  Sorgfalt 
um  0,0002  ^  Yon  der  abweichen  können,  die  ein  Quecksilberthermometer 
ohne  Nachwirkungserscheinungen  anzeigen  würde.  Anderseits  ist  die 
Bestimmung  des  Gradwertes  eines  Quecksilberthermometers  in  Graden 
der  Gasskala  durch  Vergleich  mit  einem  Normalthermometer  auch 
zwischen  0  und  100^  kaum  genauer  als  auf  V* — l^/oo  durchzu- 
führen^). Welche  von  den  beiden  Fehlerquellen  für  die  Genauigkeit 
einer  Gefrierpunktsdepression  ausschlaggebend  ist,  hängt  yon  der  Größe 
der  zu  messenden  Depression  ab.  Beträgt  sie  1  ^,  d.  h.  haben  wir  es 
mit  einer  konzentrierteren  Lösung  zu  tun,  so  kommt  nur  der  zweite 
Fehler  (0,001—0,0005  0)  in  Frage;  beträgt  sie  0,01  ^  d.  h.  haben  wir 
es  mit  einer  yerdünnteren  Lösung  zu  tun,  so  kommt  nur  die  erste 
Fehlerquelle  in  Frage,  während  die  zweite  (0,00001— 0,000005 <»)  zu 
yernachlässigen  ist.  Es  ist  also  die  äußerste  Genauigkeit,  wenn  es 
gelingt,  mit  Hilfe  eines  Quecksilberthermometers  eine  Gefrier- 
punktserniedrigung yon  0,02^  auf  l^o  genau  zu  messen*). 

Es  erübrigt  sich  nur  noch,  den  letzten  Fehler  in  der  Bestimmung 
einer  Gefrierpunktsdepression,  nämlich  den  in  der  Ermittlung  der  Lösungs- 
konzentration gelegenen,  zu  besprechen.  Er  läßt  sich  jedenfalls  stets 
unter  1  ^/o  halten.    Bei  Gelegenheit  dieses  letzten  zu  erörternden  Punktes 


')  Siehe  S.  795,  Anm.  3. 

')  Der  Gefrierpunkt,  sei  es  einer  Lösung  oder  eines  reinen  Stoffes,  läßt 
sich  natürlich  mit  einem  Qnecksilberthermometer  oder  einem  anderen  Thermometer 
niemals  auf  0,0002^  genau  bestimmen,  da,  abgesehen  von  der  Unreinheit  der  Sub- 
stanzen, die  absolute  Festlegung  eines  Temperaturpunktes  auf  der  Gasskala  sich 
gar  nicht  mit  dieser  .Genauigkeit  durchführen  läßt  (s.  S.  548). 
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werden  wir  auch  die  präzisionskryoskopischen  Yersuchsanordnungen 
kennen  lernen,  welche  von  den  yerschiedenen  Forschem  angewendet 
wurden. 

Methode!  rar  Konientrationsbestimmiiiigr  der  GefrierlSsnnsr* 
a)  Methoden,  welche  lu  einer  gegebenen  LSsong  den  Gefrierpunkt  snehen» 

Unterkühlungsmethode. 

Die  Unterkühlungsmethode  ist  diejenige,  nach  welcher  die  meisten 
präzisionskryoskopischen  Untersuchungen  angestellt  worden  sind.  Man 
yerfährt  bei  dieser  Methode  in  der  Weise,  daß  man  eine  Lösung  genau, 
d.  h.  auf  etwa  l^/oo,  bekannter  Konzentration  bis  zu  einem  bekannten 
Betrage  unterkühlt,  die  Eisausscheidung  auslöst  und  die  gemessene  6e- 
frierpunktsemiedrigung  wegen  der  durch  die  Eisausscheidung  bedingten 
Konzentrationserhöhung  folgendermaßen  auf  die  Eisausscheidung  Null 
korrigiert.  Beträgt  der  Wasserwert  der  Flüssigkeit  im  Oefrierrohr  W, 
der  Wasserwert  der  benetzten  Teile  von  Gefrierrohr,  Thermometer  und 
Rührer  w,  und  war  die  Flüssigkeit  um  Tq  —  Tqq  Grade  unterkühlt,  so 

sind  bei  Auslösung   der  Unterkühlung   insgesamt  — ^^ , 

also  im  Kubikzentimeter  — "  q^   ^^   ( 1  +-t^)  Gramme  Eis  ausgeschieden 
worden.     Es  besteht  daher  die  Beziehung: 


Ar-AT  = 


80 


(■ + ^)- 


wo  AI^  die  beobachtete  und  AT  die  zur  ursprünglich  verwendeten 
Lösung  gehörige  Gefrierpunktserniedrigung  ist.  Statt  die  Korrektur  zu 
berechnen,  kann  man  nach  F.  M.  Raoult^)  auch  rein  empirisch  Yor- 
gehen  und  unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung der  Lösung  mit  0,5,  1,0  und  1,5®  Unterkühlung  bestimmen. 
Da  die  beobachteten  Gefrierpunktserniedrigungen  dem  Grad  der  Unter- 
kühlung praktisch  proportional  gehen,  kann  man  auf  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung mit  der  Unterkühlung  0®  extrapolieren. 

Die  Unterkühlungsmethode  ist  für  präzisionskryoskopische  Unter- 
suchungen hauptsächlich  von  H.  C.  Jones*),  E.  H.  Loomis*),  P.  B. 


»)  F.  M.  Raoult,  ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  645  (1898). 

')  H.  C.  Jones,  ZS.  f.  phys.  Chem.  11,  111,  529  (1898);  11  623  (1893);  18, 
288  (1895);  Phil.  Mag.  (5),  86,  365  (1893);  siehe  auch  W.  Nernst  u.  R.  Abegg. 
ZS.  f.  phys.  Chem.  18,  658  (1895). 

»)  E.  H.  Loomis,  Ann.  d.  Phys.  (3),  61,  500  (1894);  57,  495  (1896);  ZS.  f. 
phys.  Chem.  82,  578  (1900);  87,  407  (1901);  Phys.  Rev.  8,  270  (1896);  4,  274  (1897); 
9,  257  (1899);  11,  220  (1901). 
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Lewis'),  M.  Wildermann'),  R.  Abegg")  und  F.  M.  Raoult*) 
ausgearbeitet  worden.  Wir  wollen  nur  kurz  die  YerBUcbsanordnungen 
von  Lewis-Wildermann  und  Raoult-Loomis  betrachten. 

Lewis- Wildermann  verwendeten  zu  ihren  Untersucbungen  als 
Gefriei^efafi  ein  Becherglas  Ton  1600  cm'  Inhalt  mit  stets  1250  cm' 
Versuchsäassigkeit  (Fig.  385).  Ca«  Becherglas  befindet  sich  in  einem  Zink- 


Fig.  ; 


geßß  OL  und  ruht  auf  einem  mit  Guttapercha  zwecks  Trockenhaltung  um- 
wickelten Filz.  Es  wird  so  eine  isolierende  Luftschicht  ron  etwa  3,4  cm  Dicke 
gebildet.  Das  ZinkgefiLß  wird  von  einem  Zinkdeckel  geschlossen,  in  dem 
ein  dicker,  dreifach  durchbohrter  Kork  sitzt.  Durch  denselben  gehen 
das  V>'>*>°°~1'hermometer  (Reservoir  14  cm  lang,  1,5  cm  weit,  Kapillare 
vom  Reservoir   bis   zum  Anfang  der  Skala  12  cm,   Skala  22  cm   lang, 

')  P.  B.  Lewis,  ZS.  f.  phjs.  Chem.  16,  363  (1894). 

')  M.  Wildermann,  ZS,  f.  phjs.  Chem.  16,  337,  359  (1894);  19,  233  (1896); 
«6.  699  (1898);  Phil.  Mag.  (ö),  W,  119  (1895);  44,  459  (1897);  46,  204  (1898). 

•)  R.  Äbegg.  ZS.  f.  phys.  Chem.  20,  207  (1896). 

*)  F.  M.  Raoalt,  ZS.  f.  ph.vs.  Chem.  27,  617—661  (1898);  Ann.  cbim.  ph;s. 
(7),  1«,  162—220  (1899). 
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0,58^  umfassend)  aus  Jenaer  Glas,  ein  ^jioo  ^-Thermometer  und  der  Rdhrer  c. 
Der  Rubrer  c  bestand  aus  zwei  übereinander  befindlichen,  durch  Por- 
zellanstäbchen versteiften  Porzellanplatten  mit  mittlerem  Ausschnitt  für 
die  Thermometer  und  Löchern  zum  Durchmischen  der  Flüssigkeit.  Der 
Rührer  konnte  von  Hand  oder  maschinell  betätigt  werden.  In  Fig.  385 
ist  noch  ein  zweites  Zinkgefäß  ß  sichtbar,  in  welchem  sich  stets  Eis  und 
destiUiertes  Wasser  befanden.  Während  der  langen  Dauer  der  ganzen 
Untersuchung  wurden  die  Thermometer  mit  Ausnahme  der  Zeit  des 
Experiments  in  diesem  Gefäß  bei  0^  gehalten.  Die  beiden  Zinkgefaße 
a  und  ß  3tehen  selbst  in  einem  größeren  Zinkgefäß,  welches  das  Kälte- 
bad enthält.  In  diesem  befindet  sich  eine  Mischung  von  Wasser  mit 
vielen  Eisstückchen,  der  so  lange  Salz  zugesetzt  wird,  bis  die  gewünschte 
Temperatur  erreicht  ist.  Um  die  Temperatur  des  Eisbades  wieder  mög- 
lichst konstant  zu  halten,  ist  es  in  ein  äußerstes  filzumwickeltes  Zink- 
gefäß gesteckt  und  von  ihm  wieder  durch  eine  Luftschicht  isoliert.  Nach  « 
oben  ist  das  Eisbad  durch  passend  ausgeschnittene  dicke  Asbestplatten 
abgeschlossen. 

Lewis-Wildermann  unterkühlten  zunächst  das  zu  untersuchende 
Wasser  bis  zu  einem  bestimmten  Betrage  direkt  im  Eisbade,  dessen 
Temperatur  zwecks  Erzielung  einer  geeigneten  Konvergenztemperatur 
passend  gewählt  war,  brachten  dann  das  außen  sorgfältig  getrocknete, 
die  Flüssigkeit  enthaltende  Becherglas  in  das  Zinkgefäß  und  lösten  die 
genau  bekannte  Unterkühlung  durch  ein  Eissplitterchen  aus,  worauf  sich 
schnell  ein  durch  10  Minuten  um  nicht  mehr  als  0,0001 — 0,0003® 
schwankender  Gefrierpunkt  einstellte.  Nach  Erwärmung  der  Flüssigkeit 
wurde  eine  Portion  des  Wassers  herauspipettiert  und  eine  gleich  große 
Portion  der  mit  dem  gleichen  Wasser  hergestellten  Lösung  eingefüllt 
und  ebenso  wie  früher  verfahren. 

Die  y ersuchsanordnung ,  welche  F.  M.  Raoult  in  einer  meister- 
haften .Untersuchung  verwendete,  ist  aus  Fig.  386  zu  ersehen. 

Das  Kältebad  besteht  aus  einem  Glasgefäß  B  (25  cm  hoch,  15  cm 
Durchmesser),  welches  durch  einen  dicht  aufgekitteten  (Gelatine  und 
Glycerin)  Kupferdeckel  verschlossen  ist.  Der  Kupferdeckel  ist  in  seiner 
Mitte  vertieft,  so  daß  ein  unten  geschlossenes  Rohr  von  5  cm  Durch- 
messer entsteht,  welches  zur  Aufnahme  des  Gefriergefäßes  C  bestimmt 
ist.  Zur  thermischen  Isolation  des  Kältebades  ist  dieses  in  ein  etwas 
weiteres  Glasgefaß  gesteckt,  welches  mit  einem  Schafsfell  und  mehreren 
Lagen  eines  sehr  dicken  Filzes  umkleidet  ist  (in  Fig.  386  durch  F  an- 
gedeutet). Das  Kältebad  B  ist  mit  Aether  gefüllt,  in  den  mittels  einer 
Pumpe  ein  trockener  Luftstrom  längs  o  und  r  gesaugt  wird.  Die  Luft 
tritt  durch  kleine  Löcher  in  dem  unteren  halbkreisförmigen  Ende  des 
Messingrohres  r  aus   und  verläßt  das  Kältebad  durch  g,  A^  p.     Durch 
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Einregulieren  des  Luftstromes  hat  man  es  in  der  Hand,  den  verdampfen- 
den Aether  beliebig  abzukühlen.  Will  man  seine  Temperatur  wieder 
etwas  erhöhen,  so  kann  man  etwas  Aether  von  Zimmertemperatur  aus 


00 

00 


der  Flascbe  D  mittels  des  Gummiballes  H  in  das  Kältebad  drücken. 
Auf  diese  Weise  konnte  Raoult  die  Temperatur  seines  Eältebades 
während  des  Versuches  auf  0,02 — 0,03®  konstant  halten. 


g58  I*i^  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 

Daa  OeFriergeßß  C  ist  ein  Glasrohr  (170  mm  lang,  45  mm  Durch- 
messer, 1,3  mm  stark),  das  mittels  eines  Gummiringes  in  das  Innenrohr 
des  Eältebades  eingesetzt  wird.  Das  Gefriergeiafi  enthält  125  cm* 
Flüssigkeit.  Es  wird  durch  einen  Korken  verschlossen*),  welcher  von 
dem  Tbermometerrtlhrer  und  einem  kleinen  Köhrchen  znr  EinfUhrung^ 
des  Impfkristalls*)  durchsetzt  wird.    Der  Ruhrer  l  wird  von  dem  ^jino"- 

Rg.  887. 


Thermometer  gebildet,  an  dessen  unterem  Ende  mittels  Platindrahtes 
eine  Platinschnecke  befestigt  ist.  Das  Thermometer  wird  zunächst  ohne 
Schnecke  durch  die  mittlere  Bohrung  eines  horizontalen  Zahnrades  hin- 
durchgefUhrt,  mit  der  Platinschnecke  versehen,  in  die  Flüssigkeit  ein- 
getaucht und  durch  einen  Gummistopfen  in  dem  horizontalen  Zahnrad 
fixiert.    Mit  Hilfe  eines  Motors  wird  das  vertikale  Eegelzahnrad  (Fig.  386) 

')  Das  Gefrierrohr  wird  nach  vollendeter  Hontierung  noch  dnrch  fQnf  Ober 
den  Kork  gelegte,  passend  ausgeschnittene  Tnchscheiben  nach  oben  isoliert. 

')  Als  Impfrohr  dient  eine  Ulaskapillare  mit  etwas  gefrorenem  Wasser,  dis 
fflr  gewöhnlich  in  einem  durch  ein  Kältebad  gekühlten  Reagenzrohr   sich  befiodet. 
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und  somit  der  Rubrer  in  genau  bekannter   und   regelmäßiger  Weise  in 
Bewegung  gesetzt. 

Raoult  unterkühlte  zunächst  in  einem  eigenen  Kältebade  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  in  genau  bekannter  Weise  (0,5<*)  und  führt« 
dirnn  das  Oefrierrobr  in  den  Apparat  von  Fig.  386  ein.  Das  Eältebad 
r^ulierte  er  stets  so,  daß  seine  während  des  Versuches  auf  0,02 — 0,03 
konstante  Temperatur  um  0,1"  höher  als  die  zu  beobachtende  Oefrier- 
temperfttur  war.    Auf  diese  Weise  war,  wie  Raoult  durch  eigene  Ver- 

Fig.  388. 


suche  ermittelt  hatte,  bei  5  Umdrehungen  seines  Rührers  pro  Sekunde 
die  Konvergenztemper&tur  möglichst  nahe  der  Gefriertemperatur.  Er 
löste  dann  die  Unterkühlung  durch  ein  Eiskriställchen  aus  und  beob- 
achtete das  Thermometer  nach  dem  Anhalten  alle  2 — 3  Minuten.  Es 
blieb  durch  15  Minuten  auf  0,0002— 0,0003*  konstant.  Raoult  machte 
wegen  der  Nach  Wirkungserscheinungen  des  Thermometers  vor  und  nach 
jeder  Gefrierpunktsbestimmung  einer  Lösung  eine  solche  von  reinem 
Wasser '). 


')  Er   verwendete   zu  Jeder   Gefrierpanktsbestimmnng   eine  NenfQllnag   des 
Gefrierrohres. 


Die  TerdQnnten  flüsaigen  LSaungen 


Der  von  E.  H.  Loomis  verwendete  Apparat  (Fig.  387  a.  S.  858)  ist 
im  wesontlicheo  der  Beckmannsche.  In  einem  Gefrierrohr  (28  cm  hoch, 
3  cm  Durchmesser)  befindet  sich  das  Vioo"- Thermometer  und  ein  Platin- 
rOhrer,  der  toq  Hand  aus  möglichst  regelmäßig  betätigt  wird*)-  Das 
Gefrierrohr  steckt  zwecks  Bildung  eines  engen  Luftmantels  in  einem 
zweiten  Probierrohr,  dieses  selbst  wieder  in  dem  nach  außen  thermisch 
gut  isolierten  Eältebad.  Das  letztere  wird  mit  Salzwasser  und  Eis  gefllllt 
und  stets  0,30°   unter  dem  zu  messenden  Gefrierpunkt  gehalten*).     In 


Fig.  390. 


<^> 


Fig.  387  sieht  man  noch  die  Elopfvorrichtung  und  AbleseTorrichtung  fUr 
das  Thermometer.  Loomis  unterkühlte  die  zu  untersuchenden  FlOssig- 
keiten  stets  um  0,30°  in  einem  Kältebad,  brachte  sie  dann  in  den  Apparat 
von  Fig.  387  und  löste  die  Eisausscheidung  durch  ein  Eissplitterchen  aus. 
Die  Ton  Loomis  beobachteten  Gefrierpunkte  weisen  eine  Eonstanz  von 
0,0002  bis  0,0005"  auf. 

Endlich  wollen  wir  noch  den  elektromagnetischen  Rubrer  betrachten, 

')  Maechinellea  Rühren  ist  jedoch  prinzipiell  vorzuziehen. 

')  Unter  diesen  Umständen  war  bei  den  Versuchen  von  Loomis  die  Kon- 
vergenztemperatur möglichst  gleich  der  zu  messenden  Gefriertemperatur  (s.  ZS.  f. 
phys.  Chem.  82.  .390  (1900). 
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durch    den  E.  Beckmann^)    seinen   bereits  in  Fig.  384  beschriebenen 
Apparat  wesentlich  genauer  gemacht  hat. 

In  Fig.  388  (a.  S.  859)  ist  die  Gesamtansicht  des  Beckmannschen 
Apparates  mit  elektromagnetischem  Rührer,  in  Fig.  389  der  Rührer  mit 
passendem  Oefrierrohr,  endlich  in  Fig.  390  ein  Metronomunterbrecher  ab* 
gebildet.  Der  Rührer  (Fig.  389)  besteht  aus  zwei  Platinblechringen  D^ 
die  durch  zwei  starke  Platindrähte  JS  miteinander  und  mit  dem  emaillierten 
Schmiedeeisenring  i^  verbunden  sind.  Der  Eisenring  muß  über  dem  Tubua 
des  Oefrierrohres  zu  liegen  kommen.  Zur  Betätigung  des  Rührers  wird 
ein  kleiner  Elektromagnet  mit  ledergefütterten  Polschuhen,  um  die  Hub- 
höhe über  dem  Eisenring  F  entfernt,  an  das  Gefrierrohr  geklemmt  und 
der  Elektromagnet  in  regelmäfiigen  Intervallen  erregt.  Der  Rührer  wird 
dann  durch  den  Elektromagneten  nach  oben  gezogen  und  fällt  bei  dessen 
Unterbrechung  wieder  herab.  Der  Metronomunterbrecher  (Fig.  390)  trägt 
in  seiner  Pendelachse  einen  Stift,  durch  den  die  Feder  a,  6,  bei  Bewegung 
des  Pendels,  an  der  Stelle  b  von  einem  gegenüberliegenden 
Platinstift  c  entfernt  oder  ihm  genähert  wird.  Die  kleinen  ^ 
Schrauben  a-  und  c  sind  mit  der  Stromquelle  verbunden ;  das 
Rührtempo  wird  durch  Einstellung  des  Metronoms  geregelt. 

Eine  für  den  Apparat  von  Fig.  388  geeignete  Impfvorrich- 
tung zeigt  Fig.  391.  In  einem  engen  Glasröhrchen  befinden  sich 
einige  Stickperlen,  die  mit  reinem  Lösungsmittel  befeuchtet  sind. 
Das  Glasröhrchen  wird,  durch  ein  Reagenzglas  geschützt,  in 
ein  Eältebad  gestellt,  wodurch  das  Lösungsmittel  friert.  Zur 
Impfung  führt  man  das  Glasröhrchen  in  den  Tubus  des  Gefrier- 
rohres ein  und  stößt  mittels  des  in  dem  Glasrohr  ersichtlichen 
Glasstabes  eine  Perle  hinaus,  wodurch  die  Kristallisation  aus- 
gelöst wird. 

Zwecks  möglichst  genauer  Messung  einer  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  mittels  des  Beckmannschen  Apparates  stellt  man 
den  Rührer  auf  eine  bestimmte  Hubzahl  ein  und  macht  durch 
Variation  der  Eältebadtemperatur  die  Konvergenztemperatur') 
dem  durch  Vorversuche  festgestellten  genau  zu  messenden  Ge- 
frierpunkt möglichst  gleich.  Erst  dann  unterkühlt  man  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  in  genau  bekannter  Weise  in  einem  anderen  Kälte- 
bad und  impft.  Man  erhält  so  Gefrierpunkte,  die  lange  konstant 
bleiben. 


')  £.  Beckmann,  ZS.  f.  phys.  Cfaem.  44,  169  (1903). 

')  FQr  eine  eingestellte  Hubzahl  und  eine  bestimmte  Temperatur  des  Kälte- 
bades  ermittelt  man  die  Eonvergenztemperatur ,  indem  man  die  konstante  Ein- 
Stellung  des  Thermometers  in  der  Flüssigkeit,  die  kein  £is  enthält,  abwartet  und 
abliest. 


Die  verdünnten  flOesigen  LGsnngen. 


Methode  der  automatischen  Gefrierpunktseinstellung. 

Eine  geistvolle  Methode,  nach  der  der  Gefrierpunkt  einer  Lösung 
gegebener  Zusammensetzung  sich  automatisch  einstellt,  ist  von  K.  Prytz') 
«rsonnen  worden.  Sie  basiert  auf  der  Erw^^ng,  daß  Eis  und  wäßrige 
Lösung  bestimmter  Zusammensetzung  beim  Zusammenbringen  ihre  vor- 
her verschiedene  Temperatur  durch  Schmelzen  oder  Äusfrieren  von  Eis 
so  lange  ändern,  bis  sie  der  Qleichgewichtstemperatur  gleich  geworden 
ist.  Der  Prytzsche  Apparat,  der  mehr 
^8-892.  Flüssigkeit  als  ein  Beckmannscher  Appa- 

rat erfordert,  ist  aus  Fig.  392  ersichtlich. 
Der  Hauptbestandteil  des  Apparates 
ist  ein  versilberter  Dewarbecher  D,  in  dem 
sich  ein  B eckmann sches  Thermometer 
befindet,  dessen  unterer  Teil  von  einer 
Kupfer-  oder  Qlasspirale  umgeben  ist.  Das 
Spiralrohr  selbst  hat  etwa  0,3  cm  Durch- 
messer, während  die  Spirale  einen  inneren 
Durchmesser  von  etwa  16  cm,  eine  Höhe 
von  18  cm  und  etwa  30  Windungen  besitzt. 
Die  Zwischenräume  zwischen  den  einzelnen 
Windungen  der  Spirale  sind  ziemlich  klein, 
ebenso  ist  der  Zwischenraum  zwischen 
Spirale  und  Thermometer,  dessen  B«sei-voir 
mindestens  1,5  cm  über  dem  unteren  Spiral- 
ende sich  befindet,  ein  nur  schmaler.  Der 
ganze  Dewarbecher  ist  mit  möglichst 
trockenem,  feingeschabtem  Eis,  welches 
mäßig  festgestampft  wird,  gefüllt.  In  den 
Zwischenraum  zwischen  Spirale  und  Therm  o- 
meter  gelangt  kein  Eis,  da  er  zu  eng  isi 
Wohl  aber  befindet  sich  Eis  zwischen  den 
einzelnen  Windungen  der  Spirale.  Während 
das  untere  Spiralende  offen  ist,  wird  das 
obere  durch  einen  Gummischlauch  mit  einer 
Vorktlblungsspirale  S  verbunden,  diese  letztere  steht  wieder  durch  eine 
Tropfröhre  T  mit  dem  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthaltenden 
'  Reservoir  K  in  Verbindung.  Die  VorkUhlungsspirale  liegt  in  einem  Kälte- 
bad S  mit  zwei  Tuben,  durch  welche  das  Ende  der  VorkUhlungsspirale  und 
«in  Abflußrohr  für  die  Kältemischung  in  */]  Höhe  des  Gefäßes  B  gehen. 

')  K.Pryl7,  Ann.  d.  Phjs.  (4),  7,  882(1902);  ZS.  f.  phys.  Chem.  47,  729  (1904)- 
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Zwecks  Durchführung  einer  Gefrierpunktsbestimmung  füllt  man 
das  mit  Filz  gut  isolierte  Eühlgefäß  B  ganz  mit  grob  gestoßenem  Eis 
und  gießt  eine  yorgekühlte  Kochsalzlösung  passender  Konzentration  so 
lange  zu,  bis  sie  durch  das  Abflußrohr  abzufließen  beginnt^).  Die  Tem- 
peratur des  Kühlbades  B  wird  möglichst  gleich  dem  zu  messenden 
Gefrierpunkt  gewählt.  Man  läßt  sodann  Lösung  aus  dem  Gefäß  K  mit 
einer  solchen  Geschwindigkeit  abtropfen,  daß  sie  nach  etwa  20 — 30  Mi- 
nuten aus  dem  Dewarbecher  überfließt  und  von  dem  Gefäß  Ä  aufge- 
nommen wird.  Tritt  die  in  S  bereits  nahe  auf  den  Gefrierpunkt  abge- 
kühlte Flüssigkeit  aus  dem  unteren  Ende  der  Gefrierspirale,  so  wird  sie 
eine  geringe  Menge  Eis  schmelzen  und  sich  mit  ihm  ins  Gleichgewicht 
zu  setzen  suchen.  Die  Lösung  steigt  dabei  einerseits  durch  die  ganze 
Eismasse,  anderseits,  da  der  Widerstand  am  kleinsten  ist,  hauptsächlich 
durch  den  eisfreien  Zwischenraum  zwischen  Gefrierspirale  und  Thermo- 
meter nach  oben,  wobei  sie  mit  dem  zwischen  den  Windungen  ein- 
geklemmten Eis  in  Berührung  kommt.  Da  die  ganze  Eisflüssigkeits- 
masse im  Dewarbecher,  insbesondere  aber  die  in  der  Nähe  des  Thermo- 
meters, immer  genauer  die  Gleichgewichtstemperatur  der  Lösung  annimmt, 
ist  die  aus  der  Gefrierspirale  austretende,  die  früheren  Lösungsmassen 
vor  sich  hertreibende  Lösungsportion  immer  genauer  auf  die  Gefrier- 
temperatur vorgekühlt.  Die  Verdünnung  der  Lösung  durch  Schmelzen 
wird  immer  geringer,  bis  schließlich  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  er- 
reicht ist  und  sie  ohne  merkliche  Temperatur-  und  Konzentrationsände- 
rung aus  dem  unteren  Ende  der  Gefrierspirale  austritt.  Eine  Beob- 
achtung des  Thermometers  durch  längere  Zeit  ergibt  also  zuerst  einen 
istörkeren,  dann  einen  immer  schwächeren  Temperaturfall  des  Thermo- 
meters, der  allmählich  Null  wird.  Ob  der  Gefrierpunkt  nicht  etwa  nur 
•ein  scheinbarer,  von  der  Geschwindigkeit  der  zufließenden  Lösung  ab- 
hängiger ist,  kontrolliert  man  daran,  daß  man  die  Lösung  mit  immer 
geringerer  Geschwindigkeit  durch  die  Eismasse  durchfließen  läßt*)  und 
feststellt,  von  welcher  Geschwindigkeit  ab  keine  Aenderung  der  Gefrier- 
temperatur mehr  eintritt.  Man  macht  natürlich  zunächst  mit  Wasser 
und  dann  mit  der  Lösung,  zu  deren  Herstellung  das  gleiche  Wasser 
verwendet  wurde,  Messungen.  Die  Gefriertemperatur  hält  sich,  wie 
Prytz  konstatierte,  mindestens  durch  ^ji  Stunden  auf  0,0005^  konstant. 
Daß  der  sich  einstellende  Gefrierpunkt  nicht  von  der  Umgebungstempe- 
ratur abhängig  ist,  geht  daraus  hervor,  daß  durch  das  Dewargefäß  hin- 


')  Da  man  stets  für  eine  gute  Fullang  des  ganzen  GefUsses  B  mit  Eis  sorgt, 
€0  werden  im  unteren  Teil  von  B  stets  Eisstücke  sein,  die  von  den  oberen  herab- 
gedrückt  werden.  Zuunterst  herrscht  dann  stets  die  Gefriertemperatur  der  sich  nur 
langsam  verdünnenden  NaCl-Losnng. 

«)  Zählung  der  Tropfenzahl  in  T  (Fig.  392). 
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durch  nur  eine  außerordentlich  kleine  Wärmezuleitung  stattfindet,  daß  auch 
die  Wärmezuleitung  in  die  Eisflüssigkeitsmasse  von  oben  durch  die  Auf- 
wärtsbewegung der  Flüssigkeit  nicht  an  das  Thermometer  herangelassen 
wird,  und  daß  endlich  die  große  Eisoberfläche  für  eine  rasche  Gleich- 
gewichtseinstellung sorgt.  Wiewohl  Pry tz  keine  präzisionskryoskopischen 
Untersuchungen  durchgeführt  hat,  wird  man  seiner  Methode  keine  riel 
größere  Ungenauigkeit  als  der  Unterkühlungsmethode  zuzuschreiben 
brauchen. 

ß)  Methode^  welche  sn  einem  ir^gebenen  Oefrlerpnnkt  die  LSsuiiir  sucht« 

Man  kann  bei  der  Messung  yon  Qefrierpunktsemiedrigungen  sehr 
Yorteilhafterweise  umgekehrt  als  bisher  geschildert  verfahren.  Man  kann 
nämlich  auch  in  einer  Lösung,  die  recht  viel  Eis  enthält,  zuerst  den 
Gefrierpunkt  sich  einstellen  lassen  und  dann  durch  Herauspipettieren 
einer  Lösungsprobe  unter  Vermeidung  der  Mitnahme  von  Eisstückchen 
die  Zusammensetzung  der  Lösung  analytisch  feststellen.  Diese  Methode 
ist  von  M.  Roloff  Ol  von  A.  Ponsot*)  und  insbesondere  von  Th.  W. 
Richards^)  verwendet  worden.  Da  man  die  Konzentration  der  Lösung 
erst  nach  dem  Gefrierpunkt  mißt,  hat  man  den  Vorteil,  recht  viel  Eis 
anwenden  zu  können,  wodurch  die  Gleichheit  zwischen  wahrem  und 
scheinbarem  Gefrierpunkt  auch  bei  geringerer  Sorgfalt  leicht  erreichbar 
wird.  Man  geht  direkt  von  einer  großen  Eis- Wasser-Masse  aus,  der 
man  etwas  wäßrige  Lösung  nicht  genau  bekannter  Konzentration  zusetzt. 
Man  läßt  in  einer  Versuchsanordnung,  welche  die  unter  a  erwähnten 
Fehlerquellen  vermeidet,  den  Gefrierpunkt  sich  einstellen  und  pipettiert 
eine  Lösungsprobe  zwecks  Analyse  ab. 

Präzisionskryoskopie  mit  direkter  Bestimmung  der  Gefrier- 
Punktserniedrigung  (Differenttalmethode). 

Die  beträchtlich  genauere  Differentialmethode,  bei  welcher  alle 
drei  vorher  genannten  Methoden  zur  Konzentrationsbestimmung  der 
Gefrierlösung  verwendet  werden  können,  ist  durch  die  direkte  Messung 
der  Temperaturdifferenz  zwischen  gefrierendem  reinem  Lösungsmittel  und 
gefrierender  Lösung  mittels  geeigneter  Meßinstrumente  (Thermoelement, 
Widerstandsthermometer)   charakterisiert.     Die  Differentialmethode  mit 


')  M.  Roloff,  ZS.  f.  phys.  Chem.  18,  572  (1895). 

*)  A.  Ponsot,  Ann.  chim.  phys.  (7),  10,  79  (1897).  Ponsot  hat  Übrigens 
bei  seinen  Versuchen  nicht  für  genügende  Rührung  gesorgt;  siehe  F.  M.  Raonit. 
ZS.  f.  phys.  Chem.  27,  661  (1898). 

»)  Th.  W.  Richards,  ZS.  f.  phys.  Chem.  H  563  (1903). 
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Thermoelement  ist  von  H.  Hausrath')  im  Nernstschen  Institut  aus- 
gearbeitet und  auch  von  H.  Jahn*)  und  Fr.  FlügeP)  angewendet 
worden,  während  T.  6.  Bedford*)  sie  mit  Widerstandsthermometer 
benutzte. 

In  Fig.  393  ist  der  Apparat  Hausraths  in  'Im  natürlicher  Qröfie 
dargestellt.  Er  besteht  im  wesentlichen  aus  den  beiden  Gefriergeräßen  Cr 
fQr  Wasser  und  wäßrige  Lösung  samt  RUhrer  B  und  Thermoaäule,  dem 
doppelwandigen,  oben  durch  einen  Deckel  luftdicht  abschlieSbaren  Kupfer- 
gefäS  K  nnd  dem  Eältebad  S.  Die  beiden  QefriergefaSe  G  haben 
zwecks  mSglichst  günstigen  Verhältnisses  von  Volumen  zur  Oberfläche 
halbkreisförmigen  Querschnitt,  haben  weiter  630  cm'  Inhalt  und  sind 
aus  Silber').  Sie  sind  gegeneinander  durch  zwei  Glasplatten  mit  Luft- 
zwischenraum thermisch  isoliert  und 

stehen     auf    Eorkscheiben     in     dem  ^'  '^* 

Eupferge^B  K.  Um  in  beiden  Ge- 
friergef&ßen  mdglichst  gleich  viel  Eis 
von  gleicher  OberflächenbeschafFen- 
heit  zu  erzielen,  wird  das  Eis  in  dem 
bereits  zusammengesetzten  Apparat 
erzeugt.  Zu  diesem  Zweck  kann  eine 
UnterkfihlungsflOssigkeit  von  bekann- 
ter Temperatur  aus  einem  eigenen 
ünterkDhlungsbad  vermittels  eines 
durch  das  Eältebad  geführten  Rohres 
in  den  Hohlraum  des  Eupfergefäßes  K 

gebracht  werden.  Nach  erzielter  Unterkühlung  von  0,8  bis  1,0^  wird 
die  UnterkfiblungsflUssigkeit  wieder  abgelassen.  Das  Eältebad  S  he- 
findet  sich  in  einem  Eessel  tod  35  cm  Höhe  und  gleichem  Durchmesser 
und  zeigt  in  seinem  Boden  ein  Abflußrohr.  Es  wird  mit  zwei  Turbinen 
gerOhrt  und  ist  vorzüglich  thermisch  isoliert,  indem  es  in  einen  zweiten 
größeren  Eessel  mittels  SeideabföUen  gut  eingepackt  ist.  Das  Ganze  ist 
nach  oben  noch  durch  zwei  dicke  Filzplatten  abgeschlossen. 

Die  Rubrer  R  bestehen  aus  einer  silbernen  Platte  und  ebensolchen 
Stielen  und  sind  an  eine  fQr  beide  GeiaSe  gemeinschaftliche  Stange 
montiert.     Damit   die   ROhrerstange   durch   kondensiertes  Wasser  nicht 

<)  H.  Hausrath,  Inang.-Diw.  QOttingen  1901 ;  Ann.  d.  Ph;«.  (4),  9,  522  (1902); 
uehe  auch  W.  Nernet  n.  H.  Hausrath,  Ann.  d.  II17B.  (4),  17,  1018  (1905)  sowie 
M.  Wildermann,  Ann.  d.  Phys.  (4),  16,  410  (1805)  und  19,  4S2  (1906). 

')  H.  Jahn,  ZS.  f.  pbys.  Chem.  60,  129  (1904)  n.  fi9,  33  (1907). 

•)  Fr.  Flügel,  Inftug.-Dis».  Berlin  1911;  ZS.  f.  phye.  Chem.  79,  577  (1912). 

*)  T.  G.  Bedford,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  88,  454  (1910). 

*)  Die  Gef&Be  werden  besser  aoa  Glas  gefertigt. 
Jelllaeh,  Lebrbncbder  physiludiidhen  Cheml«.    IL  55 
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festfriert,  bewegt  diese  sich  zwischen  zwei  Führungen  in  einer  nach 
oben  geschlossenen,  an  dem  Deckel  des  Eupfergefaßes  angebrachten 
Röhre.  Die  Bewegungsübertragung  erfolgt  durch  einen  Hebel  mit 
zwei  Gelenken,  die  Hebelachse  S  geht  mittels  Stopfbüchse  luftdicht  durch 
das  Messinggehäuse  H  nach  außen.  An  der  Achse  bei  S  greift  wieder 
ein  weiterer  Hebel  an,  der  endlich  mit  einem  letzten  an  dem  Rade  eines 
Heißluftmotors  befestigten  Hebel  gelenkig  verbunden  ist. 

Die  Thermosäule  besteht  aus  zwanzig  hintereinandergeschalteten 
Eisenkonstantanthermoelementen.  Die  Lötstellen  tauchen  abwechselnd  in 
das  Lösungsmittel  und  die  Lösung.  Die  Montierung  ist  die  folgende. 
Ein  auf  den  Gefriergefaßen  aufliegender  Hartgummistreifen  weist  zwei 
Reihen  dünnwandiger,  unten  geschlossener  Glasröhrchen  auf,  welche  in 
die  beiden  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  tauchen.  In  jedem  Glas- 
röhrchen befindet  sich  je  eine  Lötstelle  der  Thermosäule.  Ein  Queck- 
silbertropfen bewirkt  gute  Wärmeleitung  zwischen  Flüssigkeit  und  Löt- 
stelle« Die  Ableitungsdrähte  der  Thermosäule  gehen  isoliert  durch  den 
Deckel  des  Eupfergefaßes  nach  außen.  Da  die  eine  Hälfte  der  Lötstellen 
auf  der  Gefriertemperatur  der  Lösung,  die  andere  auf  der  des  reinen 
Lösungsmittels  sich  befindet,  so  entsteht  eine  EME,  welche  dieser 
Temperaturdifferenz  proportional  ist.  Die  EME  wurde  mittels  eines 
d'Arsonval-Galvanometers  nach  der  Poggendor  ff  sehen  Eompensations- 
methode  unter  Eommutation  des  Ausschlages  gemessen.  Fremde  Thermo- 
effekte  mußten  selbstverständlich  strenge  vermieden  werden  ^),  Ein  Skalen- 
ausschlag des  Galvanometers  von  1  mm  bei  8  m  entfernter  Skala  entsprach 
einer  TemperaturdiflFerenz  von  0,0000875^. 

Hausrath  arbeitete  nun  in  der  Weise,  daß  er  zunächst  gleiche 
Wassermengen  in  beiden  Gefäßen  zu  einem  gleichen  Betrage  unterkühlte 
und  dann  die  gleiche  bekannte  Eismenge  in  beiden  Flüssigkeiten  aus- 
schied. Sodann  wurde  durch  längere  Zeit  der  Nullpunkt  der  Thermo- 
säule beobachtet.  Dann  wurde  eine  abgewogene  Portion  (meist  1 — 3  cm') 
der  zu  untersuchenden  Lösung  genau  bekannter  Zusammensetzung  in 
einer  oben  mit  Gummischlauch  und  Quetschhahn  verschlossenen  Pipette 
durch  ein  Rohr  des  Eupferdeckels  in  den  abgeschlossenen  Raum  des 
doppelwandigen  Eupfergefaßes  K  gebracht  und  ihre  Abkühlung  abge- 
wartet. Schließlich  ließ  man  die  Lösungsportion  einfließen  und  beob- 
achtete den  Thermoeffekt.  Er  stellte  sich  meist  durch  eine  ganze  Stunde 
innerhalb  von  0,00003^  konstant  ein.  Durch  weiteres  Zufügen  von 
Lösungsportionen  konnte  eine  Messungsserie  vorgenommen  werden. 

Was  nun  die  Fehler  der  Hausrathschen  Methode  anlangt,  so 
wollen  wir  zunächst  die  der  Thermosäule  betrachten.   Da  die  Therrao- 


»)  Siehe  hierzu  Hausrath,  Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  531  (1902). 
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säiüe  frei  von  Nach  Wirkungserscheinungen  ist,  so  ist  ihre  Genauigkeit 
eine  ungleich  größere  als  die  eines  Quecksilberthermometers.  Wie  wir 
bei  Gelegenheit  der  Wärmestrahlung  (in  Bd.  III)  noch  sehen  werden, 
kann  man  mit  geeigneten  Thermosäulen  und  Galyanometem  noch  elektro- 
motorische Kräfte,  die  Temperaturänderungen  von  1 .  10'~'^Grad  entsprechen, 
konstatieren.  Eine  solche  Empfindlichkeit  der  Thermosäule  ist  für  Mes- 
sung von  Gefrierpunktserniedrigungen  bei  weitem  nicht  nötig,  da  andere 
Fehlerquellen  (s.  w.  u.)  eine  Erreichung  solcher  Genauigkeit  illusorisch 
machen.  Jedenfalls  können  wir  bei  Messung  yon  Gefrierpunktsernied- 
rigungen die  direkten  Angaben  der  Thermosäule,  bei  sorgfältiger  Ver- 
meidung fremder  Thermoe£Fekte ,  als  fehlerfrei  betrachten.  Wohl  aber 
kommt  ein  Fehler  in  die  Temperaturmessung  durch  die  Eichung  der 
Thermosäule,  d.  h.  durch  die  Feststellung,  welche  EME  einer  Tem- 
peraturdifferenz von  1^  entspricht.  Diese  Eichung  führte  Hausrath 
durch,  indem  er  eine  Gefrierpunktsemiedrigung  gleichzeitig  mit  einem 
Beckmannthermometer  und  der  Thermosäule  maß.  Die  Eichung 
Hausraths  dürfte  auf  5^/oo  genau  sein  und  dürfte  sich 
überhaupt  bei  der  größten  Sorgfalt  in  der  Behandlung  des 
Quecksilberthermometers  höchstens  auf  V* — l^joo  genau 
durchführen  lassen^).  Es  zeigen  daher  sämtliche  mit  der  Thermo- 
säule gemessenen  Temperaturdifferenzen  den  prozentischen  Fehler  der 
Eichung.  Mit  der  durch  ein  Hg-Thermometer  geeichten  Thermosäule 
läßt  sich  daher  eine  Temperaturdifferenz  von  1  ^  nicht  genauer  als  auf 
höchstens  0,0005  bis  0,001  ®  messen,  während  eine  Temperaturdifferenz 
von  0,01  ^  mit  der  gleichen  Thermosäule  noch  auf  0,00001  ^  (d.  h.  auf 
l^/oo),  dagegen  mit  dem  Quecksilberthermometer  wegen  der  Nachwir- 
kungserscheinungen  nur  auf  0,0002^  (d.  h.  auf  2^/o)  meßbar  ist. 

Was  den  Fehler  der  Hausrath  sehen  Messungen  durch  äußere 
Einflüsse  (Rührung,  Wärmeaustausch)  anlangt,  so  ist  dieser  Fehler 
zu  vernachlässigen,  da  starke  Variationen  in  der  Rührgeschwindigkeit 
und  in  der  Temperatur  des  Eältebades  keinen  Einfluß')  auf  die  Ablesungen 
erkennen  ließen.  Trotzdem  wurde  der  Rührer  auf  30  Hübe  pro  Minute 
und  die  Temperatur  des  Kältebades  stets  auf  0,1 — 0,2^  konstant 
gehalten. 

Es  wäre  endlich  noch  eine  Fälschung  der  Gefrierpunktsdifferenz 
dadurch  möglich,   daß  die  beiden  Gefriergefäße  sich  gegenseitig  beein- 


')  Eine  größere,  aber  nicht  benötigte  Genauigkeit  in  der  Eichung  ist  natür- 
lich durch  einen  direkten  Vergleich  der  Thermosäule  mit  dem  Gasthermometer  zu 
erzielen. 

^)  Bei  konstanter  Temperatur  des  Eältebades  stellte  sich  die  Temperatur  auf 
0,00003®  konstant  ein,  und^innerhalb  des  gleichen  Intervalles  war  die  Einstellung 
bei  Variation  der  Temperatur  des  Kältebades  stets  dieselbe. 


868  ^io  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 

Aussen.  Die  eisfreien  Flüssigkeiten  in  beiden  Gefäßen  konyargieren 
natürlich  auf  die  gleiche,  mitten  zwischen  ihren  beiden  Temperaturen 
gelegene  Konyergenztemperatur ;  haben  die  beiden  Gefriergefäße  eine  um 
0,1^  verschiedene  Temperatur,  so  beträgt  die  Fälschung  jeder  der  beiden 
Gefrierpunkte  nach  Gl.  (225  a): 

_    (/(Tk-Tq')    _  0,008.0,05   _f.ooo^. 

da  Hausr ath  für  (/  den  Wert  zu  0,008 «  Min -^  und  für  (/'"  zu  8  <>  Min -^ 
bestimmt  und  Tq  —  Tqq  gleich  1  ^  war.  Die  Fälschung  der  ganzen  Gefrier- 
punktsdifferenz Yon  0,1^  ist  dann  doppelt  so  groß,  d.h.  0,0001^  oder 
l^joo.  Der  durch  den  Wärmeaustausch  der  benachbarten  Gefäße  be- 
dingte Fehler  liegt  also  unterhalb  des  H  aus  rat  hschen  Eichungsfehlers 
der  Thermosäule. 

Für  eine  bestimmte  Temperaturdifferenz  stellte  sich 
die  Thermosäule  innerhalb  von  0,00003^  konstant  ein.  Die 
Schwankungen  innerhalb  dieses  Intervalles  sind  durch  Schwankungen 
des  (atmosphärischen  und  hydrostatischen)  Druckes,  Veränderungen  in 
der  gelösten  Luftmenge,  in  der  Beschaffenheit  der  Eisoberfläche,  in  der 
Wärmezufuhr  yon  außen,  in  der  Rührung  usf.  hervorgerufen.  Da  Haus- 
rath  die  auf  den  Gefrierpunkt  untersuchten  Lösungen  in  den  Gefner- 
gefäßen  herstellte,  indem  er  genau  gewogene  kleine  Portionen  (meist 
1 — 3  cm^)  Yon  Lösungen  genau  bekannter  Zusammensetzung^)  mittels 
Pipetten  einblies,  so  werden  in  seinen  Eonzentrationsangaben  Fehler  von 
5^00  und  mehr  vorkommen  können,  genauer  lassen  sich  so  kleine 
Flüssigkeitsmengen  wohl  nicht  mittels  Pipetten  aus  einem  Gefäß  in  ein 
zweites  befördern'). 

Maßgeblich  für  die  gesamte  absolute  Genauigkeit  der  Hau3rath- 
schen  Messungen  wird  also  der  Eonzentrationsfehler  von  etwa  5^/oo,  der 
Eichungsfehler  von  etwa  ebenfalls  5^00  und  die  Eonstanz  der  Einstel- 
lung innerhalb  0,00003^  sein.  Hausrath,  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen von  0,1^  bis  0,00015^  gemessen  hat,  konnte 
also  mit  seiner  Yersuchsanordnung  solche  von  0,1  bis  0,006^ 
auf  1 — l,5*^/o,  solche  von  0,001®  noch  auf  3®/o,  solche  von 
0,00015®  noch  auf  20®/o  feststellen.  Da  man  eine  Gefrierpunkts- 
erniedrigung von  0,001®  mit  dem  Quecksilberthermometer  günstigsten- 


0  Das  verwendete  Wasser  war  möglichst  rein  und  hatte  eine  elektrische 
Leitfähigkeit  von  1  bis  8 .  10~*  in  absoluten  Einheiten. 

')  So  ergibt  sich  z.  B.  aus  drei  Versuchsreihen  Hausraths  für  Rohrzucker 
[Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  542  (1902)]  für  die  Lösungen  von  0,009695,  0,01195  und 
0,01026  Molen  Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser  eine  molekulare  Gefrierpunkts- 
<erniedngung  von  1,868,  1.881  und  1,857. 


Versachsanordnung  von  Haasrath.  gg9 

falls  auf  20^/0  feststellen  kann,  so  bedeutet  die  Differentialmethode  einen 
wesentlichen  Fortschritt  gegenüber  der  gewöhnlichen  Methode. 

Ueber  die  Versuchsanordnung  Bedfords^),  welcher  die  ebenso 
empfindliche  Differentialmethode  mit  Widerstandsthermometer  zur  Mes- 
sung von  Gefrierpunktserniedrigungen  von  0,14  bis  0,001^  yerwendete, 
liegen  leider  keine  genaueren  Daten  yor. 

c)  Veraachsresiütate  *). 

Wir  wollen  nunmehr  zunächst  an  Hand  der  exaktesten  krjoskopi- 
schen  Messungen  zusehen,  wie  genau  das  Boyle-Mariottesche  Gesetz 
für  Lösungen  gilt,  d.  h.  wie  genau  die  Gefrierpunktserniedrigung 
einer  Lösung  ihrer  Konzentration  proportional  geht.  Es  sollen 
mit  anderen  Worten  die  aus  den  Gl.  (214a)  und  (214b): 

^^^  M85^         und    Ar=  1^985.  V    ,^/ 

AT  AT 

sich  ergebenden  Folgerungen,  daß  die  Größen    r  n     bzw.  — t-  in  ver- 

\c\  n! 

dünnten  Lösungen  von   der  Zusammensetzung  der  Lösung  unabhängig 

AT 

sind,  geprüft  werden.     Die  Größe    r  -i   tnAA  1   d-  b.  die  Gefrierpunkts- 

emiedrigung,    die   1  Mol   gelösten   Stoffes   in  einem  Liter  Lösung  bei 

geltender  Proportionalität  hervorrufen  würde,  nennt  man  die  molekulare 

Gefrierpunktserniedrigung  in  Arrheniusscher  Zählung,  die 

AT  AT 

Größe      y    ^^^    oder  auch     ^    -icscics  1  ^"  ^'  ^^®  Gefrierpunktsemiedrigung, 

die  1  Mol  gelösten  Stoffes  in  100  g  bzw.  1000  g  Lösungsmittel  bei 
geltender  Proportionalität  herTorbringen  würde,  nennt  man  die  mole- 
kulare Gefrierpunktserniedrigung  in  Raoult-Beck mann- 
scher Zählung. 

Wie  wir  auf  S.  809  auseinandergesetzt  haben,  müßte,   wenn  das 

»)  T.  G.  Bedford,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  88,  454  (1910). 

')  In  diesem  Abschnitt  halten  wir  uns  in  erster  Linie  an  die  Versache  von 
Raoalt,  Loomis  und  Wild  ermann,  die  eine  Genauigkeit  von  0,0002*  in  der 
Temperaturmessung  erzielten,  und  an  die  von  Hausrath,  der  sogar  eine  solche  von 
0,00003*  erreichte,  während  wir  die  weniger  genauen  Messungen  von  Jones  und 
Ab  egg,  der  zwar  eine  bedeutend  größere  Genauigkeit  als  Jones  erreichte,  beiseite 
lassen.  Die  Messungen  Wildermanns  und  Hausraths  haben  übrigens  nur  eine  geringere 
absolute  Genauigkeit  als  die  von  Raoult  und  Loomis,  da  die  Grad  Wertsbestimmung 
des  Wildermannschen  Thermometers  nur  auf  1 — 2  */o  sicher  ist  und  auch  die  Eichung 
der  Hausrathschen  Thermosäule  sowie  die  Fehler  in  der  Eonzentrationsbestimmung 
je  57oo  Unsicherheit  bedingen  dürften.  Die  Messungen  Wildermanns  und  Haus- 
raths lassen  sich  daher  in  erster  Linie  nur  zum  Vergleich  untereinander  benutzen. 
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ideale  Gasgesetz  auch  noch  fQr  relativ  konzentriertere  Lösungen  Goltig- 


•  keit  hätte,  auch  noch  für  diese  eine  Konstanz  von 


werden  von 


AT 


AT 


und  ein  Kleiner- 


n' .  1000 


mit  steigender  Konzentration  gefordert  werden. 


Tabelle  134. 


RelaÜTer  Fehler 

^T 

AT 

der  molekularen 

1000  W 

^T 

1000  n' 

1000  [c] 

1000  [c] 

Gefrierpnakts- 
erniedrigang 

0,000344 

0,000645 

1,87 

0,000344 

1,87 

5,5  «/o 

0,000995 

0,001867 

1,88 

0,000995 

1,88 

2    % 

0,002803 

0,004332 

1,881 

0,002303 

1,881 

1,2  7o 

0,004278 

0,007957 

1,861 

0,004278 

1,861 

L0«> 

0,01026 

0,01906 

1,857 

0,01023 

1,862 

0,7^0 

0,01841 

0,03434 

1,866 

0,01833 

1,873 

0,6  «'o 

0,0365 

0,06793 

1,862 

0,03622 

1,875 

0,57« 

In  Tab.  134  ist  eine  Messungsreihe  Hausraths  ^)  f&r  wäßrige  Rohr- 
zuckerlösungen mitgeteilt,  wobei  in  der  ersten  Kolumne  die  Molzahl 
Rohrzucker  auf  1000  g  Wasser,  in  der  zweiten  die  Gefrierpunktsemied- 
rigung  AT,  in  der  dritten  die  molekulare  Qefrierpunktserniedrigung  in 
Raoult-Beckmannscher  Zählung  verzeichnet  sind.  In  der  vierten 
Kolumne  sind  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  in  der  Arrheniusschen 
Zählung  und  endlich  in  der  sechsten  Kolumne  die  möglichen  relativen') 
experimentellen  Fehler  der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  be- 
rechnet. Nimmt  man  als  Wert  für  die  beiden  molekularen  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen 1,870  an,  so  erkennt  man,  daß  für  den  ganzen  Be- 
reich der  Hausrathschen  Messungen  von  Tab.  134*'*)  die  gefun- 
denen molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  nur  innerhalb 
von  V*  ^/^i  ö-lso  stets  innerhalb  der  Versuchsfehler  von  diesem 
Wert  1,870  abweichen. 

In  Tab.  135  sind  Messungen  Wild  er  mann  s^)  an  wäßrigen  Rohr- 
zuckerlösungen verzeichnet,  sowie  deren  relative  mögliche  Fehler  vom 
Verfasser    geschätzt.      Nimmt    man    die    Genauigkeit    der   Temperatur- 


')  H.  Hausrath,  Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  542  (1902).' 

*)  Bas  heißt  die  Summen  der  Fehler  aus  der  Bestimmung  von  A  T  und  n* 
bzw.  [c],  w&hrend  der  Eichungsfehler  für  vergleichende  Betrachtungen  nicht  in 
Frage  kommt. 

')  Das  heißt  einen  osmotischen  Druckbereich  von  0,8 — 0,008  Atm. 

*)  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  16,  341  (1894). 


Resultate  der  Präzisionskryoskopie. 
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TabeUe  135. 


Mole  Rohrzucker 

Relativer  möglicher 

im  Liter 

AT 

AT 

Fehler  der  mole- 

Lösung 

1000  [c] 

kularen  Gefrier- 

1000  [c] 

punktsemiedrigung 

0,006602 

0,0116 

1,757 

4    «/o 

0,01950 

0,0860 

1,845 

1,2% 

0,03192 

0.0595 

1,864 

0,9  Vo 

0,04886 

0,0808 

1,848 

0,7  ^0 

0,05527 

0,1026 

1,856 

0,6% 

0,06619 

0,1240 

1,873 

0.5^0 

0,07678 

0,1446 

1,888 

0,5% 

0,08679 

0,1640 

1,890 

0,4% 

messung  Wildermanns  auf  0,0004^  an,  während  seine  Eonzentrations- 
bestimmungen  infolge  größerer  beim  Pipettieren  verwendeter  Flüssig- 
keitsmengen auf  1 — 2^/00  genau  sein  dürften,  so  erkennt  man,  daß  die 
ersten  fünf  Lösungen  mit  dem  Wert  von  1,850  für  die  molekulare  Ge- 
frierpunktserniedrigung innerhalb  der  Yersuchsfehler  übereinstimmen, 
daß  dagegen  bei  den  drei  konzentrierteren  Lösungen  ein  Sieigen  von 
AT 


1000. M 


nicht  zu  erkennen  ist. 


Tabelle  186. 


Relativer  möglicher 

1000  w 

AT 

AT 

1000  n' 

1000  [c] 

AT 

1000  [c] 

Fehler  der  mole- 
kularen Gefrier- 
punktserniedrigung 

0,01 

0.0187<> 

1,87 

0,01 

1,87 

1  •/• 

0,0201 

0,0378 

1,88 

0,02 

1,89 

0,6  > 

0,0506 

0,0947 

1,87 

0,05 

1,89 

0,3»/. 

0,1022 

0,1918 

1,88 

0,10 

1,92 

0,27» 

0,2093 

0.3960 

1,89 

0,20 

1.98 

0,2  »/o 

In  Tab.  136  sind  die  Messungen  von  Loomis  ^)  an  wäßrigen  Rohr- 
zuckerlösungen verzeichnet  und  wieder  die  relativen  möglichen  Fehler 
vom  Verfasser  geschätzt.  Der  Fehler  der  Temperaturmessung  dürfte 
0,0002 — 0,0003^  kaum  überschreiten  und  der  der  Konzentrationsbestim- 
mung nicht  über  1 — 2®/oo  betragen,  weil  Loomis  für  jede  Gefrier- 
punktsbestimmung eine  frische  Flüssigkeitsmenge  von  70  ccm  in  seinen 


^)  E.  H.  Loomis,  ZS.  f.  phys.  Chem.  82,  597  (1900). 
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Gefrierapparat  einfüllte^).  Man  erkennt  aus  den  sechs  genauen  Messungen 
Ton L  o o m i s ,  daß  die  molekulare  Gefrierpunktserniedigung  inArrhenius- 
scher  Zählung  Yon  0,01  bis  0,05  normal  nur  um  l^/o,  dagegen  von  0,05 
bis  0,20  n.  bereits  um  5^/o  sich  ändert.  Die  molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung in  der  Raoult-Beckmannschen  Zählung  ist  dagegen  von 

Fig.  894. 


aa      0,05        oiw 

lOOO.fcJ.hany.lOOO.n,'— 


0,01  bis  0,20  n.  innerhalb  Ton  l^/o  konstant.    Wie  man  noch  aus  Fig.  894 
sieht,  ergibt  eine  Extrapolation  auf  die  Konzentration  \c\  =  0  den  Wert 

WM  =  ^^  ^^*  ^**^  *^- 

Die  Messungen,  welche  Baoult  an  wäßrigen  Bohrzuckerlösnngen 
anstellte,  sind  endlich  in  Tab«  137  zusammengestellt').  Wir  werden  den 
Messungen  Raoults  dieselbe  Genauigkeit  wie  denen  Ton  Loomis  zu- 
erkennen müssen. 

Tabelle  187. 


Relativer  mög- 

AT 

1000  [c] 

AT 
1000  n' 

licher  Fehler  der 

1000  [c] 

AT 

1000  n' 

molekularen 
Grefrierpnnkts- 

erniedrigUDg 

0,02821 

0,0582 

1.886 

0,02848 

1,870 

0,7% 

0,06484 

0,1280 

1.912 

0,06519 

1,885 

0,4«/. 

0,1215 

0,2872 

1,958 

0,1247 

1,897 

0,8  •/• 

0,2875 

0,4806 

2,028 

0,2499 

1,922 

0,2  > 

0,4573 

0,9892 

2,168 

0,5052 

1,959 

0,2  •/• 

0,8841 

2,0897 

2,505 

LOlO 

2,079 

0,2  •/• 

Man  sieht  aus  Tab.  187,  daß  zwar  von  0,08  bis  0,06  Molen  Bohr- 
zucker  im  Liter  Lösung  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung   in 


^)  Da  Loomis  für  die  stets  angewendete  Unterkühlung  von  0,8^  an  seinen 

Messungen  absichtlich  keine  Korrektion  anbrachte,  sind  seine  AT- Werte  um  0,8 ^'« 

zu  groß. 

AT 
')  In  Fig.  894  bezieht  sich  die  strichlierte  Linie  auf  die  Werte  von  -TaTwT"^* 

')  Die  Kolumnen  1,  3,  4  und  6  sind  vom  Verfasser  berechnet. 
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Arrheniusscher  Zählung  um  nur  IV*  ^/o^  in  Raoult-Beckmannscher 
um  nur  1  ^/o  yariiert,  daß  dagegen  von  0,03  bis  0,8  n.  eine  Variation 
der  molekularen  Gefrierpunktsemiedrigungen  um  30  ^o  bzw.  um  lO^/o 
eintritt. 

Die  Messungen  Raoults  gewähren  genau   das  gleiche  Bild   wie 
diejenigen  von  Loomis,  wie  man  noch  insbesondere  aus  Fig.  395  erkennt, 


Fig.  895. 


1000.71* 
190 

180 


. 9- tf  

O 


loomis  RohrMuko' 


am      aos        ojo  o,w  aso 

1000.71' *► 

in  welcher  Werte  Yon  1000  nf  als  Abszissen  und  die  zugehörigen  Werte 

AT 

von    ,^^^ — r  als  Ordinaten  verzeichnet  sind^).    Der  Verlauf  der  Daten 
1000 .  n 

Raoults  und  Loomis'  ist  ein  genau  paralleler,  jedoch  sind  die  absoluten 

AT 
Werte  von    ,^^^ — 7  um  l^/o  voneinander  verschieden.  Diese  Abweichung 

1000  ,n  " 

dürfte  sich  zum  Teil  dadurch  erklären  lassen,  daß  der  verwendete  Rohr- 
zucker bei  beiden  Autoren  oder  dem  einen  von  ihnen  eine  kleine  Ver- 
unreinigung enthielt,  zum  Teil  durch  Fehler  in  der  Gradwertsbestimmung 
des  Thermometers  und  in  der  Konzentrationsbestimmung  der  Lösung. 

Ueberblickt  man  die  Messungen  von  Hausrath,  Wildermann, 
Loomis  und  Raoult  an  wäßrigen  Rohrzuckerlösungen  insgesamt,  so 
kommt  man  zu  dem  Resultat,  daß  das  Boyle-Mariottesche  Gesetz 
für  diese  Lösungen  zwar  nur  ein  Grenzgesetz  für  unendlich 
verdünnte  Lösungen  ist,  daß  aber  die  molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung in  Arrheniusscher  Zählung  von  0,03  n.  bis  zu  un- 
endlicher Verdünnung  nur  mehr  um  etwa  1  ^/o  und  die  in  Raoult- 
Beckmannscher  Zählung  nur  mehr  um  etwa  l^/oo  sich  ändert'). 

Eine  weitere  eingehend  untersuchte  Substanz  ist  der  Harnstoff,  für 
dessen  wäßrige  Lösungen  Hausrath^)  die  in  Tab.  138  zusammen- 
gestellten Werte  fand. 


')  Die  Daten  Raoults  sind  durch  kleine  Kreise  angedeutet. 

')  Die  bessere  Uebereinstimmung  der  Raoult- Beckmannschen  Eonstanten 
dürfte,  wie  bereits  erwähnt,  daher  kommen,  daß  sie  im  Gegensatz  zur  Arrhenius- 
sehen  dem  Eigenvolumen  der  Rohrzuckermoleküle  Rechnung  trägt.  Leider  sind 
gerade  mit  dem  zur  Prüfung  der  van't  Hoffschen  Theorie  wenig  geeigneten  Rohr- 
zucker besonders  genaue  Messungen  von  mehreren  Forschern  gemacht  worden. 

*)H.  Hausrath,  Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  542  (1902). 
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Tabelle  138»). 


1000  n' 

^T 

IT 

1000  n' 

0,000538 

0,001002 

1,86 

0,001336 

0,002406 

1,80 

0,004235 

0.007846 

1,851 

0.007645 

0,01413 

1,849 

0,0129 18 

0,02393 

1,850 

0,01887 

0,03496 

1,853 

0,03084 

0,05696 

1,848 

0,04248 

0,07850 

1,848 

Man  erkennt,  dafi  die  Abweichungen  der  Qröße 


AT 


AT 


1000 .  n' 


oder 


»)  von  1,850  durch  den  Bereich  von  0,0005  bis  0,04  n. 


auch  von  -^^^^  ^^^ 

stets   innerhalb   der  Versuchsfehler  und   mit   einer   einzigen   Ausnahme 
stets  unter  V*  ^h  liegen. 

Ebenso  zeigen  die  in  der  folgenden  Tab.  139  verzeichneten  Daten 
Wildermanns')  für  wäßrige  Harnstoff lösungen,  daß  für  Lösungen  von 

AT 

0,004   bis  0,06  Normalität  der  Wert  von    .^Xrv — r^r   von    1,885    nur 

1000 .  [cj 

innerhalb    der   Versuehsfehler    und   zwar    nirgends    mehr    als    um    1  ®/o 

abweicht. 

Tabelle  139. 


Mole  Harnstoif 

im  Liter 

Lösung 

1000  [c] 

AT 

AT 

1000  [c] 

0,004165 

0,01089 

0,01629 

0,02799 

0,05907 

0,0078 
0,0192 
0,0304 
0,0528 
0,1119 

1,873 
1,865 
1,865 
1,886 
1.894 

^)  In  Tab.  138  ist  nur  die  von  Hausrath  berechnete  molekulare  Gefrierpankts- 
erniedrigung  in  Raoult-Beckmannscher  Zählung  gegeben,  die  gleich  große  in 
Arrheniusscher  Zählung  weicht  auch  bei  der  konzentriertesten  Lösung  von  Tab.  138 
um  weniger  als  V«7o  von  der  ersten  ab. 

2)  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  25,  707  (1898). 
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Endlich  seien  in  Tab.  140  noch  die  Messungen  von  Loomis^)  an 
wäßrigen  Acetamidlösungen  mitgeteilt,  die  wieder  in  Fig.  396  yeran- 
schaulicht  sind. 

Tabelle  140. 


IT 

IT 

1000  [c] 

/^T 

lOüO  [c] 

1000  n' 

1000  n' 

0,01 

0,0183 

1,83 

0,01 

1.83 

0,02 

0,0362 

1,81 

0,02 

1,81 

0,05 

0,0917 

1,83 

0,0502 

1.82 

0,10 

0,1835 

1,84 

0,1007 

1,83 

0,20 

0,3684 

1,84 

0,2026 

1,82 

1,00 

1,878 

1,88 

1,0375 

1,81 

Fig.  396. 


MfOOfcJ,  hamtmn' 


a20 


AT 


Wie  man  aus  Tab.  140  erkennt,  steigt  die  Größe    ,^^^  r  i    ^^  dem 

"  1000  \c\ 

Bereich  von  0,01  bis  1,00  n.  nur  um  etwa  2,5  ^/o,   während  die  Größe 

1000 .  n 

In  Tab.  141  sind  endlich  für  die  meisten  der  weiter  vonLoomis 
gemessenen  Stoife  ^)  die  molekularen  Gefrierpunkiserniedrigungen  für  die 
kleinsten  und  größten  Konzentrationen  zur  Beurteilung  ihrer  Unabhängig- 
keit von  der  Konzentration  eingetragen. 

Ueberblickt  man  die  Ergebnisse  von  Tab.  141,  so  erkennt 
man,  daß  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  Arrhenius- 

scher  Zählung    ^^^,,    r  t    in  dem  Bereich  von  0,01  bis  0,20  n.*) 

°    1000  ,\c\ 

bei     sämtlichen     gemessenen    Alkoholen,    Aceton,    Acetamid, 


0  E.  H.  Loomis,  ZS.  f.  phys.  Chem.  87,  416  (1901). 

')  Es  sind   darnnter  auch  einige   wäßrige  Lösungen  flüssiger  Stoffe,   welche 

den  gleichen  Gesetzen   wie  diejenigen   der  festen  kristallisierten  Stoffe  gehorchen. 

•)  Das  heißt  in  den  Bereich  eines  osmotischen  Druckes  von  etwa  0,2—4,5  Atm. 
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Die  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 


Tabelle  141. 


Substanz 

1 

Mol  zahl 

im  Liter 

Lösung 

1000 .  [c] 

AT 
1000 .  [c] 

Molzahl 

in  1000  g 

Wasser 

1000 .  n' 

AT 
1000.  n' 

Grenzwert  von 
IT             AT 
1000  [c]  -  1000. n' 
für  [c]  =  0  Odern' =  0 

Methylalkohol  >) 

0,01 
0,20 

1,83 
1,83 

0,01 
0,2018 

1,83 
1,81 

1,82 

AethylalkohoP) 

0,01 
0,20 

1.84 
1,85 

O.Ol 
0,2024 

1,84 
1,83 

1,84 

n.  Propylalkohol            ^'^J 

1,86 
1.86 

0,1 
0,2031 

1,86 
1,83 

1,87 

n.  Butylalkohol 

0,01 
0,20 

1,84 
1,86 

0,01 
0.2037 

1,84 
1,83 

1,86 

Amylalkohol 

O.Ol 
0,10 

1,85 
1,845 

0,01 
0,1013 

1,85 
1,82 

1.86 

Aceton 

0,01 
0,20 
1,00 

1.86 
1,85 
1,91 

0,01 

0,02030 

1,072 

1,86 
1,83 
1,79 

1,86 

Acetamid 

0,01 
0,20 
1,00 

1,83 
1,84 

1.88 

0,01 

1,2026 

1,0375 

1,83 
1,82 
1,81 

1,83 

Ghloralhydrat 

0,01 
0,20 
1.00 

1.86 
1,88 
2,05 

0,01 

0,2035 

1,103 

1,86 
1,85 

1,86 

1,86 

Salicin 

0,01 
0,08 

1,865 
1,87 

0,01 
0,0814 

1,865 
1,84 

1,86 

Glycerin                          0,01 

0,20 

1.86 
1,88 

0,01 
0,2031 

1,86 
1,85 

1,86 

Mannit 

0,01 
0,20 
0,50 

1,85 
1,90 
1,97 

0,01 

0,2061 

0,5323 

1,85 
1,85 
1,85 

IM 

Dulcit 

0,01 
0,10 

1,85 
1,877 

0,01 
0,1014 

1,85 
1,852 

1,85 

Traubenzucker 

0.0098 
0,197 

1,85 
1,90 

0,0098 
0,2016 

1,85 
1,86 

1,85 

Lävulose 

0,01 
0,20 

1,86 
1,918 

0,01 
0,2050 

1,86 
1,871 

1,86 

Rohrzucker 

0,01 
0,20 

1,87 
1,98 

0,01 
0.2093 

1,87 
1.89 

1,86 

Milchzucker 

0,01 
0,20 

1.86 
1.959 

O.Ol 
0,2089 

1,86 
1,876 

1,86 

Maltose 

O.Ol 
0,20 

1,86? 
1,973 

0,01 
0,2091 

1,86? 
1,887 

1.86 

')  Die  Zahlen  für  Methylalkohol  sind  nach  den  Angaben  von  Loomis,  ZS.  f. 

phys.  Chem.  82,  590  (1900)  vermutlich  um  V/o  zu  niedrig ;  vielleicht  auch  um  etwas  mehr. 

2)  Raoult    [ZS.  f.  phys.   Chem.  27,  656  (1898)]  findet  fflr  wäßrige  Lösungen 

AT 

von  Aethylalkohol  bei  1000  n'  gleich  0,03283;  0,2598  und  1,090  die  Werte  /, 

zu  1,828;  1,832  und  1,826.  Die  Messungen  Hausraths  an  wäßrigen  Lösungen 
von  Aethylalkohol  [Ann.  d.  Phys.  (4),  9,  543  (1902)]  sind  zum  Unterschied  von  den- 
jenigen von  Loomis  und  Raoult  vielleicht  entweder  durch  analytische  Fehler  oder 
Verdunsten  von  Alkohol  völlig  entstellt.  Auch  der  Aether  zeigt  nach  den  Messungen 
von  Loomis  offenbar  durch  Verdunstung  völlig  unregelmäßige  Werte. 
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Ghloralhydrat,  Salicin  und  Glycerin  um  höchstens  l^/o,  bei 
Mannit,  Dulcit  und  Traubenzucker  um  2,5  ^/o,  bei  sämtlichen 
übrigen  gemessenen  Zuckerarten  um  5^/o  mit  wachsender  Kon- 
zentration   ansteigt.     Die    molekulare   Oefrierpunktserniedri- 

AT 

gung  in  Raoult-Beckmannscher  Zählung  -jf^ — r  steigt  oder 

fällt  bei  sämtlichen  gemessenen  Stoffen  mit  Ausnahme  des 
Amylalkohols^)  zwischen  den  Konzentrationen  0,01  bis  0,20  n. 
um  nicht  mehr  als  l,5^/o.  Wenn  auch  bereits  in  dem  Bereich 
kleiner  Konzentrationen  zweifellos  geringe  individuelle  Unter- 
schiede im  Verhalten  der  gelösten  Stoffe  wie  bei  Gasen  auf- 
treten, so  muß  doch  das  Bojle-Mariottesche  Gesetz  als  ein 
exakt  gültiges  Grenzgesetz  für  verdünnte  Lösungen  anerkannt 
werden.  Insbesondere  verdient  endlich  noch  hervorgehoben  zu  werden, 
daß  ebenso  wie  manche  Gase,  z.  B.  H^,  Ng,  Og,  bis  zu  beträchtlichen 
Drucken  nur  geringe  Abweichungen  vom  Boyle-Mariotteschen  Gesetz 
aufweisen,  auch  manche  Stoffe  in  Lösung,  wie  z.  B.  Aceton,  Acetamid, 
Ghloralhydrat,  bis  zu  beträchtlichen  osmotischen  Drucken  dies  tun. 

Wir  wollen  weiter  noch  den  Grenzwert  betrachten,    dem  sich  die 

AT  AT 

molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen    ..^^^   ^  -|    bzw.    ^^      ^    für 

wäßrige  Lösungen  nähern,  wenn  [c]  bzw.  nf  immer  weiter  abnehmen. 
Aus  den  Messungen  von  Loomis  ergeben  sich  durch  graphische  Extra- 
polation, wie  z.  B.  in  Fig.  141,  die  in  der  letzten  Kolumne  von  Tab.  396 
verzeichnetön  Grenzwerte.  Von  dem  Grenzwert  1,86  weisen  nur  Methyl- 
alkohol (2®/o),  Aethylalkohol  (P/o)  und  Acetamid  (l,5^/o)  nennenswerte 
Abweichungen  auf.  Die  Abweichung  des  Methylalkohols  ist  nach  den 
Angaben  von  Loomis  wahrscheinlich  irrtümlich  um  l^/o  zu  groß.  Der 
Rest  der  Abweichung  dürfte  sich  bei  den  beiden  Alkoholen  zum  Teil 
auf  Verdunstung,  zum  Teil  ebenso  wie  bei  Acetamid  auf  Verunreinigungen 
(Wasseranziehung)  und  zum  Teil  auf  den  Versuchsfehler  in  der  Tem- 
peratur- und  Konzentrationsmessung  zurückführen  lassen^).  Wir  können 
somit  an   der  Hand  einer  großen  Zahl  von  Stoffen   auch  die   weitere 


^)  Variation  des  Amylalkohols  etwa  S^o* 

')  Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  daß  die  Abweichungen  der  drei  genannten 
Stoffe  anf  Assoziation  zaräckzuführen  ißt.  Die  höheren  Alkohole  verhalten  sich 
nämlich  durchaus  normal.  Weiter  müßte  eine  Assoziation,  die  bei  0»01  n.  noch 
etwa  l°/o  beträgt,  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  (s.  später)  bei  0,1  oder  gar  1  n» 
sehr  beträchtliche  Beträge  annehmen.  Es  ist  aber  durchaus  unwahrscheinlich,  daß 
eine  so  starke  Assoziation  durch  die  Abweichung  der  genannten  Stoffe  von  der 
van't  Hoffschen  Gleichung  mit  steigender  Konzentration  so  weitgehend  kompensiert 
werden  sollte,  wie  es  das  sehr  nahe  ideale  Verhalten  dieser  Stoffe  verlangt. 


378  ^^6  verdünnten  flüssigen  Lösungen. 

Forderung  der  vanH  Ho  ff  sehen  Theorie  als  bestätigt  ansehen,  dafi 
nämlich  1  Mol  der  verschiedensten  Stoffe,  in  dem  gleichen 
Volumen  bzw.  Menge  desselben  Lösungsmittels  gelöst,  die 
gleiche  Gefrierpunktserniedrigung  hervorruft. 

Endlich  ist  auch  der  Grenzwert  der  molekularen  Gefrierpunkts- 
erniedrigung quantitativ  derselbe,  wie  ihn  die  Theorie  fordert.  Nach 
den  Gl.  (214  a)  und  (b)  muß  nämlich  die  molekulare  Gefrierpunktsemied- 
rigung  einer  wäßrigen  Lösung  in  Arrheniusscher  oder  Raoult-Beck* 
mann  scher  Zählung: 

AT        _       AT       _  1,985.^0»  _  1,985(273,09)»  _ 
1000  .  [c]   ""  1000 .  n'  ""     1000  .  o     ""     1000  .  79,63     ""    ' 

sein,  wo  die  Schmelzwärme  des  Eises  nach  H.C. Dickinson,D.  Harper 
und  N.  S.  Osborne^)  zu  79,63  cal.  angenommen  ist*).  Wie  man  sieht, 
stimmt  der  von  der  Theorie  geforderte  mit  dem  experimentell  gefundenen 
Wert  der  molekularen  Gefrierpunktserniedrigung  ausgezeichnet  überein. 
Dementsprechend  weisen  auch  die  Stoffe  vonTab.  141osmotische 
Drucke  auf,  die  in  0,01  normaler  wäßriger  Lösung  bei  allen 
dort  genannten  Stoffen  innerhalb  von  0,5  ^|o  und  bei  den  nied- 
riger molekularen  auch  noch  in  0,2  normaler  wäßriger  Lösung 
innerhalb  l'Vo  den  aus  der  ursprünglichen  vanH  Hoffschen 
Ol'eichung,  d.  h.  der  idealen  Gasgleichung  berechneten  Drucken 
gleich  sind. 

Daß  auch  für  nicht  wäßrige  Lösungen  die  vanH  Hoffsche 
Theorie  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt,  sei  an  dem  Beispiel  von 
flüssigen  Naphthalinlösungen,  die  E.  Auwers*)  untersucht  hat, 
gezeigt. 

Die  im  Mittel  zu  6,892  gefundene  molekulare  Gefrierpunktserniedri- 
gung in  Raoult-Beckmannscher  Zählung  ergibt  sich  nach  GL  (214b)  zu: 

Ar       __  1,985. Tq«  _  1,985(353,2)«  _ 
1000.  w'   ""     1000.  o     ""     1000.35,50    -  ^'^^^^ 

wo  die  Schmelzwärme   von  Battelli^)   bestimmt  wurde.     Die  experi- 
mentell und  theoretisch  gefundenen  Eonstanten  stimmen  auf  1,2  ^/o  überein. 
Wir  werden  im  nächsten  Band,   in  dem  wir  den  chemischen  Teil 
der  Eryoskopie    behandeln  werden,    sehen,    daß    die    vanH  Hoffsche 


^)  H.  C.  Dickinson,  D.  R.  Harper   u.  N.  S.  Osborne,   Bull.  Bur.  Stand. 
10,  285-255  (1914). 

2)  W.  A.  Roth  findet  mit  c  =  79,67  cal^j  den  Wert  für      ^J  ,    zu  1,8.58« 

[ZS.  f.  phys.  Chem.  «8,  445  (1908)]. 

')  K.  Auwers,  ZS.  f.  phys.  Chem.  18,  598  (1895). 
*)  A.  Battelli,  Rend.  Line.  1,  621  (1885). 
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Tabelle  142. 


Gelöste  Substanz 


1.  Benzil 


2.  Acetylentetrakarbonsäureester 


3.  Benzilosazon 


s 


210 

20 

0,5150 

0,841 

i   210 

20 

1,3618 

2,235 

'   210 

20 

2,2894 

3,722 

318 

20 

0,5087 

0,555 

318 

20 

0,9695 

1,056 

1   390 

20 

0,7995 

0,706 

1  390 

20 

1,8396 

1,181 

.  390 

20 

1,9253 

1,711 

6,858 
6,893 
6.825 
6,937 
6.928 
6.889 
6,877 
6,931 


Mittel    6,892 


Theorie  bereits  an  einer  großen  Zahl  der  verschiedensten  Lösungsmittel 
bestätigt  wurde. 

Endlich  wollen  wir  hier  noch  erwähnen,  daß  M.  Wildermann*) 
durch  Messung  der  Qefrierpunktserniedrigung  von  wäßrigen  Lösungen, 
welche  gleichzeitig  zwei  Nichtelektrolyte  enthielten,  den  Nachweis  er- 
bracht hat,  daß  die  Gefrierpunktserniedrigung  einer  solchen  Lösung  sich 
additiv  aus  denen  der  beiden  gelösten  Stoffe  zusammensetzt.  Da  dann 
auch  der  osmotische  Druck  des  Gemisches  gleich  der  Summe  der  den 
einzelnen  Stoffen  zukommenden  osmotischen  Drucke  ist,  so  ist  damit 
das  Daltonsche  Gesetz  für  verdünnte  Lösungen  als  gültig  erwiesen. 

IL  Diffusion. 

Experimentelles. 

Tersnchsmetliodlk. 

In  analoger  Weise  wie  in  Gasmischungen  (gasförmigen  Lösungen) 
ist  auch  in  flüssigen  Lösungen  eine  Diffusion  zu  beobachten.  Schichtet 
man  (s.  Fig.  397)  in  einem  zylindrischen  Gefäß  über  eine  flüssige  Lösung 
das  reine  Lösungsmittel  und  hält  die  Temperatur  konstant,  so  diffundiert 
der  gelöste  Stoff  entgegen  der  Schwere,  die  bei  den  Diffusionserschei- 
nungen für  gewöhnlich  eine  zu  vernachlässigende  Rolle  spielt,  in  das 
reine  Lösungsmittel  so  lange  hinein,  bis  allenthalben  in  der  Flüssigkeit 
die  gleiche  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  und  somit  auch  des 
Lösungsmittels  herrscht.    Während  iedoch  die  Diffusion  in  gasförmigen 


»)  M.  Wildermann,  ZS.  f.  phys.  Cham.  19,  244  (1896);  25,  711  (1898). 


g80  ^^6  verdünnten  flössigen  Lösungen. 

Lösungen  eine  relatiy  rasche  ist,  braucht  sie  in  flüssigen  Lösungen  eine 
viel  größere  Zeit^). 

Die  Diffusion  in  flüssigen  Lösungen  ist  bereits  von  G.  Fr.  Par- 
rot^)  beobachtet  worden,  während  sie  Th.  Graham')  zuerst  des  ge- 
naueren untersuchte.  Doch  erst  durch  A.  Fick*),  der,  wie  uns  bereits 
bekannt,  die  Erscheinungen  der  Diffusion  mit  denen  der  Wärmeleitung 
in  Parallele  setzte  und  so  zur  Aufstellung  der  Fundamentalgesetze  ge- 
langte, wurde  größere  Klarheit  in  die  Diffusionserscheinungen  gebracht. 

Hat  man  an  irgendeiner  Stelle  einer  flüssigen  Lösung  nach  einer 

de 
beliebigen  Richtung  das  Konzentrationsgefälle     ,  '    des  gelösten  Stoffes 

in  Molen  pro  Kubikzentimeter,  so  diffundiert  nach  dem  ersten  Fick- 
schen  Gesetz*): 

dM=-D.df.-^dt (187) 

ax 

in  der  angenommenen  Richtung,  und  zwar  im  Sinne  der  abnehmenden 
Konzentration,  in  der  Zeit  dt  durch  ein  auf  der  genannten  Richtung 
senkrechtes  Flächenelement  df  die  durch  Gl.  (187)  gegebene  Menge  dM 
des  gelösten  Stoffes  in  Molen.  In  GL  (187)  ist  D  der  Diffusionskoeffizient, 
der  von  der  Natur  der  beiden  die  Lösung  bildenden  Stoffe  und  ihrer 
Temperatur  abhängig  ist,  bei  yerdünnten  Lösungen  aber  als  Yon  ihrer 
Zusammensetzung  unabhängig  angesehen  werden  kann. 

Aus  dem  ersten  Fickschen  Gesetz  ergibt  sich  als  notwendige 
Folge  das  uns  ebenfalls  bereits  bekannte®)  zweite  F  ick  sehe  Gesetz: 

dt  dx- 


=  i>4zi- (188) 


Durch  Gl.  (188)  ist  die  Aenderung  des  Konzentrationsgefälles  des  gelösten 
Stoffes  nach  irgendeiner  Richtung  an  irgendeiner  Stelle  einer  Lösung 
mit  der  dadurch  bewirkten  zeitlichen  Aenderung  der  Konzentration  an 
dieser  Stelle  verknüpft. 

Was  nun   die  experimentelle  Methodik '')  der  Diffusionsmessungen 


')  Wir  werden  weiter  unten  sehen,  daß  die  viel  grOßere  Zahl  von  Zusammen- 
stößen, die  ein  diffundierendes  Molekül  in  einer  flüssigen  Lösung  pro  Zeiteinheit 
erfährt,  die  Ursache  für  den  größeren  Zeitaufwand  gegenüber  der^Diffusion  in  gas- 
förmigen Lösungen  ist. 

*)  G.  Fr.  Parrot,  Ann.  d.  Phys.  (1),  51,  318  (1815). 

»)  Th.  Graham,  Phil.  Trans.  140,  1,  905  (1850);  141,  488  (1851);  Lieb.  Ann. 
77,  56,  129  (1851);  80,  197  (1851). 

*)  A.  Fick,  Ann.  d.  Phys.  (2),  W,  59  (1855). 

»)  Siehe  S.  664. 

•)  Siehe  S.  666. 

')  Siehe  hierzu  insbesondere  E.  Waitz,  Diffusion  von  Flüssigkeiten  in  Winkel- 
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manns  Handb.  d.  Physik,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  2,  S.  1452 
bis  1478  und  A.  Eucken,  Diffusion  in  A.  Stählers 
Handb.  d.  Arbeitsmethoden  in  der  anorg.  Chemie, 
Bd.  III,  1,  S.  571—579;  endlich  noch  W.  Ostwald, 
Lehrbuch  d.  allgemeinen  Chemie,  Bd.  I,  2.  Aufl., 
S.  674—705. 

')  J.  Schuhmeister,  Wien.  Ber.  (II),  79, 
608  (1879). 

»)  Th.  Graham,  PhiL Trans.  140, 1,  905  (1850); 
141,  483  (1851);  Lieb.  Ann.  77,  56,  129  (1851);  80, 
197  (151). 

»)  J.  D.  R.  Scheffer.  ZS.  t.  phys.  Chem.  2, 
390  (1888). 

*)  S  V.  A  r  r  h  e  n  i  u  s ,  ZS.  f.  phys.  Chem.  10, 
51  (1892). 

*)  L.  W.  Oeholm,  ZS.  f.  phys.  Chem.  60,  309 
(1905);  70,  378  (1910);  Meddelanden  E.  Vetenskaps- 
akademiens  Nobelinstitut,  Bd.  2,  Nr.  23,  24  u.  26  (1913). 

')  Die  Diffusionsröhre  muß  möglichst  kalibrisch 
sein  und  daraufhin  genau  untersucht  werden. 
Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.    II. 


Fig.  897, 


in  flüssigen  Lösungen  anlangt,  so  ist  sie  eine  ganz  analoge  wie  bei  Oas- 
mischungen.  In  völliger  Analogie  zu  der  Loschmidt-Obermayer  sehen 
Versuchsanordnung  (S.  666)  bei  Gasen  steht  eine  solche  von  J.  Schuh- 
meister ^)  bei  flüssigen  Lösungen.  Wir  gehen  jedoch  auf  diese  Methode 
hier  nicht  ein,  sondern  betrachten  eine  ihr  zwar  ähnliche,  aber  genauere 
Methode,  die  von  Th.  Graham')  stammt  und  seither  unter  ver- 
schiedenen Modifikationen  unter  anderen  von 
J.  D.  R.  Scheffer»),  Sv.  Arrhenius*) 
und  insbesondere  von  L.  W.  Oeholm^)  be- 
nutzt wurde. 

Der  Apparat  Oeholm s  ist  in  Fig.  397 
abgebildet.  A  ist  eine  25  cm  lange,  gläserne 
DifFusionsröhre  von  etwa  3,5  cm  Durch- 
messer^). Sie  ist  unten  in  eine  mit  Hahn 
versehene  Kapillare  ausgezogen.  B  ist  eine 
mit  Hahn  versehene  Pipette,  welche  zwischen 
den  Marken  x  und  y  einen  Inhalt  von  10  oder 
20  ccm  besitzt.  Damit  die  Pipette  während 
der  EinfÜllung  ihres  Inhaltes  nach  A  völlig 
unbeweglich  ist,  wird  sie  mittels  eines  glocken- 
förmigen eingeschliffenen  Ansatzes  in  den  Hals 
von  A  eingeführt;  z  ist  ein  kleines  Loch, 
durch  welches  die  Luft  beim  Auffüllen  oder 
Abzapfen  der  Flüssigkeit  in  A  strömen  kann. 


;^ 
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-A 
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'  '  ■  ■  ■   ■ om 


<  « 

56 


gg2  Die  verdüniiten  flüssigen  Lösungen. 

C  ist  endlich  ein  Fläschchen,  dessen  Inhalt  bis  zur  Marke  gleich  dem  Inhalt 
der  Pipette  zwischen  a;  und  y  isl  Die  ganze  Apparatur  stellte  Oe  ho  Im 
genau  vertikal  in  einem  Räume  möglichst  konstanter  Temperatur,  am 
besten  in  einem  Eellerraum,  auf. 

Um  zunächst  eine  ebene  untere  Orenzfläche  von  der  gleichen  6rdße 
wie  der  Querschnitt  der  mittleren  DiflFusionsröhre  herzustellen,  f&Ut  man 
Quecksilber  bis  1  mm  unter  der  Oe£Phung  der  Pipette  B  m  A  ein.  So- 
dann füllt  man  die  Pipette  B  mit  reinem  Lösungsmittel  und  läßt  die 
Menge  zwischen  x  und  y  vorsichtig  über  dem  Quecksilber  in  A  aus- 
laufen. Dies  wiederholt  man  dreimal  und  füllt  sodann  die  getrocknete 
Pipette  mit  der  zu  untersuchenden  genau  bekannten  Lösung.  Nach 
Einführung  in  A  läßt  man  jetzt  eine  Lösungsmenge  zwischen  x  und  y 
in  besonders  vorsichtiger  Weise  aus  der  Pipette  auslaufen  und  ver- 
hütet so  sorgfältig  jede  mechanische  Vermischung  zwischen  Lösung 
und  reinem  Lösungsmittel.  Von  dem  Moment  des  Einfließens  der 
Lösung  ab  zählt  man  die  Dauer  des  Versuches.  Bei  der  laugsamen  Dif- 
fusion in  flüssigen  Lösungen  zählt  die  Versuchsdauer  meist  nach  einigen 
Tagen. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  wird  zunächst  das  Quecksilber 
sorgfältig  abgelassen  und  sodann  wird  die  übrige  Flüssigkeit  in  sorg- 
fältiger Weise  der  Reihe  nach  in  4  Fläschchen  C  (Fig.  397)  über- 
gefüllt. In  der  geschilderten  Weise  zerlegt  man  die  ganze  Versuchs- 
flüssigkeit in  4  Schichten  von  genau  gleicher  Oröße,  die  dann  einzeln 
auf  ihren  Gehalt  an  gelöstem  Stoff  untersucht  werden. 

Die  Berechnung  des  Diffusionskoeffizienten  D  für  obige  Versuchs- 
anordnung erfolgt  nach  Ueberlegungen  J.  Stefans  ^)  in  analoger  Weise 
wie  bei  der  Loschmidt-Obermaverschen  Versuchsanordnung  für 
Gase  (S.  668).     Stefan  geht  von  dem  zweiten  Fickschen  Gesetz: 

aus ').     Nennt  man  h  die  Höhe  einer  der  4  Flüssigkeitsschichten  ')  und 


»)  J.  Stefan.  Wien.  Ber.  II,  79,  161  (1879). 

')  Bei  der  Versuchsanordnung  von  Fig.  397  gibt  es  wie  bei  Gasen  zwei  Dif- 
fusionsströme, einen  des  gelösten  Stoffes  von  unten  nach  oben  und  einen  des  Lösungs- 
mittels von  oben  nach  unten.  Da  bei  verdünnten  Lösungen  nach  S.  733  der  thermische 
Druck  gleich  dem  des  reinen  Lösungsmittels  ist  oder,  da,  was  dasselbe  bedeutet, 
die  Molzahl  pro  Kubikzentimeter  in  der  verdünnten  Lösung  und  im  reinen  Lösungs- 
mittel   die    gleiche    ist,    so    gilt   analog    S.  668    für   die    beiden    Diftusionsströme 

wieder  -rj— '-  = ö—^  und  D,  —  D.,. 

')  Die  Größe  h  wird  möglichst  genau  durch  kathetometrische  Ermittlung  det 
Niveausteigerung  in  A  beim  Einfließen  eines  Pipetteninhaltes  ermittelt. 
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^/  die  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  in  der  ursprünglichen  Lösung^ 
so  muß  gelten  zur  Zeit  ^  =  0 : 

(?i  =  c^^  für  a;  =  0  bis  a:  =  Ä     und     Cj  =  0  für  a;  =  Ä  bis  ä:  =  4  ä 
und  für  alle  t  muß  gelten: 

-|^  =  Ofüra;  =  0     und    x  =  4h, 

o  X 

da  durch  die  untere  und  obere  Grenzfläche  der  Flüssigkeitssäule  kein 
gelöster  Stoff  diffundiert.  Den  genannten  Orenzbedingungen  und  dem 
zweiten  Fi ck sehen  Gesetz  genügt  nun,  wie  man  sich  leicht  überzeugt, 
die  Gleichung: 

-    h     ,    2c/  ^  1     .     fiTch  nnx      —  "j^., — 

^        *    4Ä  IT      1    w  4A  4A 

In  dieser  Gleichung,  welche  für  jeden  Ort  der  Flüssigkeitssäule  und 
jeden  Zeitpunkt  des  Versuches  die  jeweilige  Konzentration  des  gelösten 
Stoffes  angibt,  sind  in  dem  Summenglied  für  n  alle  ganzen  Zahlen  von 
1  bis  oo  zu  nehmen.  Die  Menge  des  gelösten  Stoffes  Mp  in  einer  (z.  B. 
der  |>ten)  der  4  Flüssigkeitsschichten  zur  Zeit  t  ist  dann  gegeben  durch 
das  Integral: 

ph  p  h 

lüT  f   ^  rr^i'i    2^i^^l    .    nie         nnx    --=-^1    , 

Mp  =  qjc,dx  =  ql^-^  +  -f-l—sin-^cos--^^e       «*     ^.dx, 

(j>  -  1)  A  (p  -  1)  A 

WO  q  der  Querschnitt  der  Diffusionsröhre  ist.  Aus  dieser  Gleichung 
kann  man  für  jede  der  4  Flüssigkeitsschichten  einen  Wert  des  Dif- 
fusionskoeffizienten D  berechnen,  wenn  man  g,  h^  t  und  Mp  für  jede 
Schicht  gemessen  hat.  Daß  die  Reihe  unter  dem  Summenzeichen  £ 
mit  wachsendem  n  konvergiert,  erkennt  man  leicht  daran,  daß  der  Sinus 
und  Kosinus   den  Wert  1    nicht  überschreiten  können   und   daß  sowohl 

—  als  auch   der  Faktor   mit  e  mit  wachsendem  n  verschwindend  klein 
n 

werden.  Da  jedoch  bei  flüssigen  Lösungen  der  Diffusionskoefflzient  D 
sehr  klein  ist,  so  nimmt  die  Reihe  erst  bei  sehr  langer  Yersuchsdauer 
genügend  rasch  ab,  um  zur  praktischen  Berechnung  dienen  zu  können. 
Betreffs  der  geistreichen  Ueberlegungen  Stefans,  die  auf  der 
Analogie  zwischen  dem  zweiten  F  ick  sehen  Gesetz  und  der  allgemeinen 
Wellengleichung  [Gl.  (96),  Bd.  I]  beruhen  und  zu  einer  bequemen  Be- 
rechnung von  D  aus  den  Versuchsdaten  führen,  muß  hier  auf  die  Arbeit 
Stefans,  sowie  auf  eine  Arbeit  von  W.  Kawalki^)  verwiesen  werden. 


')  W.  Kawalki,  Ann.  d.  Phys.  (3),  62,  166  (1894). 
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Stefan  und  Kawalki  kaben  bequeme  Tabellen  berechnet,  aus  denen 
man  den  Diffiisionskoeffizienten  entnehmen  kann,  wenn  man  das  Ver- 
hältnis der  Mengen  des  gelösten  Stoffes  in  den  einzelnen  Flüssigkeits- 
schichten zueinander  ^),  die  Höhe  der  einzelnen  Flüssigkeitsschicht  h  und 
die  Versuchsdauer  t  kennt.  Aus  dem  für  jede  Flüssigkeitsschicht  ge- 
fundenen Wert  Yon  D  wird  dann  ein  Mittelwert  genommen. 

Es  sei  nochmals  ausdrücklich  betont,  daß  die  Yorstehenden  Ueber- 
legungen  sich  nur  auf  verdünnte  Lösungen  beziehen,  da  die  beiden 
Fi ck sehen  Gesetze  nur  für  solche  Oeltung  haben').  Die  Genauigkeit, 
mit  welcher  Oeholm  die  Diffusionskoeffizienten  yerdünnter,  wäßriger 
Lösungen  mit  dem  Apparat  von  Fig.  397  reproduzieren  konnte,  beträgt 
etwa  1— 2<>/o. 

An  den  geschilderten  Apparat  von  Oeholm  schließen  sich  die 
Apparate  von  H.  Heymann  ^)  und  The  Svedberg^)  an.  Von 
Oeholm*)  ist  femer  ein  ton  M.  v.  Wogau*)  für  die  Diffusion  von 
Metallen  in  Quecksilber  ersonnener  Apparat  für  wäßrige  Lösungen  aus- 
gestaltet worden. 

Weitere  Yersuchsanordnungen ,  bei  denen  die  diffundierten  Stoff- 
mengen nach  Vollendung  des  Versuches  ermittelt  werden,  sehe  man  bei 
Th.  Graham  (1.  c.)i  S.  v.  Wroblewski '),  0.  Wiedeburg®)  u.  a. 
Sehr  interessant  ist  ferner  die  optische  Methode  von  0.  Wiener^), 
auf  die  wir  hier  nur  hinweisen  können.  Sie  wurde  auch  von  F.  Heim- 
brodt^®)  verwendet  und  von  J.  Thovert^^)  modifiziert. 

Während  die  bisher  erwähnten  Methoden  Zustände,  die  mit  der 
Zeit  veränderlich  sind,  beobachten,  betrachtet  J.  Stefan  ^^)  in  analoger 


^)  Man  setzt  zu  diesem  Zwecke  die  gesamte  Menge  des  gelösten  Stoffes  gleich 
10000  und  drückt  in  diesem  Maße  die  Menge  des  gelösten  Stoffes  in  jeder  FlQssig- 
keitsschicht  aus. 

')  Schichtet  man  über  eine  konzentrierte  Lösung  reines  Lösungsmittel,  so 
sind  die  thermischen  Drucke  beider  verschieden.  Neben  der  Diffusion  des  gelösten 
Stoffes  und  des  Lösungsmittels  wird  der  Ausgleich  der  thermischen  Drucke  analog 
S.  672  eine  Rolle  spielen.  Außerdem  wird  D  mit  der  Konzentration  der  Lösung 
variieren. 

»)  H.  Heymann,  ZS.  f.  phys.  Chem.  81,  204  (1912). 

*)  The  Svedberg,  ZS.  f.  phys.  Chem.  76,  175  (1911). 

^)  L.  W.  Oeholm,  Meddelanden  E.  Yetenskapsakademiens  Nobelinstitut, 
Bd.  2,  Nr.  22  (1912). 

•)  M.  V.  Wogau,  Ann.  d.  Phys.  (4)  2«,  345  (1907). 

')  S.  V.  Wroblewski,  Ann.  d.  Phys.  (8),  18,  606  (1881). 

«)  0.  Wiedeburg,  Ann.  d.  Phys.  (3),  41,  675  (1890). 

»)  0.  Wiener,  Ann.  d.  Phys.  (3),  49,  105  (1898). 

»•)  F.  Heimbrodt,  Inaug.-Diss.  Leipzig  1903;  Ann. d.  Phys.  (4).  IS,  1028  (1904j. 

")  J.  Thovert,  Ann.  chim.  phys.  (7),  28,  366  (1902). 

")  J.  Stefan,  Wien.  Ber,  (II),  »8,  1418  (1889). 
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Weise  wie  bei  der  DiflFusion  von  Dämpfen  (S.  671)  auch  bei  flüssigen 
Lösungen  einen  stationären  Zustand  ^).  Dies  ist  auch  bei  den  Arbeiten 
von  K.  Jablozynski*)  und  B.  W.  Clack«)  der  Fall. 


Yersaclisresiiltate« 


Wir  wollen  zuerst  wäßrige  Lösungen  betrachten.  Was  zunächst 
den  Einfluß  der  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  auf  den  Dif- 
fusionskoeffizienten anlangt,  so  veranschaulicht  Fig.  398  die  Resultate 
einiger  Messungen  Oeholms  an  wäßrigen  Lösungen  bei  20^  G. 
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In  Fig.  398  sind  die  Normalitäten  als  Abszissen  und  die  Diffusions- 


koeffizienten in 


cm 


als  Ordinaten  eingetragen.     Wie   man   erkennt, 


Tagen 

steigen  die  Diffusionskoeffizienten  mit  abnehmender  Konzentration  nicht 
unbeträchtlich  an*). 

Dasselbe  Bild  zeigt  Tab.  143  ^)  für  wäßrige  Lösungen  bei  20  ^  C, 
in  welcher  auch  die  auf  unendliche  Verdünnung  extrapolierten  Werte 
der  Diffusionskoeffizienten  verzeichnet  sind. 

Was  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  den  Diffusionskoeffizienten 
anlangt,  so  steigt  die  Größe  D  mit  der  Temperatur  an,  wie  dies  z.  B. 
Tab.  144  demonstriert. 

Die  Bedeutung  der  a- Werte  von  Tab.  144  ist  durch  die  Gleichung: 

^«a  =  ^e,  [1  +  a  (e,  -  e^)] 

*)  Siehe  Anin.  12  auf  voriger  Seite. 

*)  K.  JabJozynski,  J.  chim.  phys.  7,  117  (1908). 

»)  B.  W.  Clack,  Phil.  Mag.  (6),  16,  863  (1908). 

^)  Da  bei  der  Berechnung  der  Diffusionsversuche  nach  den  Ueberlegungen 
Stefans  der  Diffusionskoeffizient  als  von  der  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  un- 
abhängig angesehen  wird,  sich  aber  empirisch  seine  Abhängigkeit  herausstellt,  so 
sind  für  konzentriertere  Lösungen  die  in  Fig.  898  gegebenen  Werte 
nur  annähernd   richtig. 

*)  In  den  Tab.  148—148  kommen  unter  den  gelösten  Stoffen  auch  einige  Flüs- 
sigkeiten vor. 
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Tabelle  US*). 
Diffusionskoeffizienten  in 


cm' 


Tage' 


Diffusions- 

Normalität 

1 

1 

körper 

1 

0,000 

10 

5 

2 

1 

0,5 

0,25 

0.2 

0.125 

extra- 
pol. 

Glycerin     .     . 

— - 

.... 

0,645 

0,658 

0,676 

0,705 

1 
—      0,717 

0,781 

Acetamid    .     . 

0,685 

0,795 

0,860 

0,890 

0,898 

0.900 

— 

0.910 

Harnstoff    .    • 

— 

— 

0,986 

0,986 

1,022 

— 

1,100 

Mannit  .     .    . 

— 

— 

— 

— 

0.459 

0,485 

— 

0,500 

0,518 

Hydrochinon  . 

-^— 

-^— 

0,640 

(0,7  n) 

0,654 

0,665 

— — 

— — 

0,678 

Resorcin     .     . 

— 

— 

0,524 

0,594 

0,628 

0,652 

0,654 

0,663 

AUoxan .     .     . 

— 

— 

0,531 

0,551 

0,568 

— 

0,570 

0.577 

Pentaerythrit . 

— 

0.578 

— 

0,589 

— 

0,604 

(0,4  n) 

1 

Saligenin     .     . 

— 

— 

0,521 

0,582 

0,619 

— 

0,647 

Tabelle  144*). 


Diffusionsstoff 


Mittelwert 


Glycerin 


Pentaerythrit 

i> 
Mannit 

» 
Alloxan 

Resorcin 

n 

Acetamid 

« 
Harnstoff 

Dicyandiamid 


2 

1 

0,5 

0,25 

0,125 

0,4 

0,2 

0,5 

0,25 

0,125 

1,0 

0,25 

1,0 

1,25 

5,0 

0,5 

1,0 

0,25 

0,20 


norm. 


n 
n 

yt 

n 
ff 

N 

n 

II 
II 
» 

9 
1t 


0,034 
0,035 
0,086 
0.082 
0,031 
0.041 
0,086 
0,085 
0,040 
0,088 
0,029 
0,032 
0,034 
0,040 
0,087 
0,081 
0,028 
0,028 
0,084 


0,088 
0,088 

0,038 

0,081 

0,087 

0,084 

0,026 
0,084 


*)  Oeholm,  Meddelanden,  Bd.  2,  Nr.  28,  S.  28. 
«)  Oeholm,  Meddel.,  Bd.  2,  Nr.  28,  S.  22. 
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Tabelle  145'). 


Harnstoff  . 
Glycerin 
Hydrochinon 
Resorcin 

Mannii  .  . 

Maltose  .  . 

Raffinose  . 


0,04 
0.03 
0,024 

« 
0,018 
0,008 
0,005 


1,01 
0,79 
0,73 
0,75 
0.55 
0,41 
0,36 


1,1 

0,70 

0,67 

0,66 

0,51 

0,37 

0,32 


Tabelle  146*). 
Diffusionskoeffizienten  wäßriger  Harnstofflösungen. 


i 

Kawalki 

Heimbrodt 

Oeholm 

Norm. 

D^o 

Norm. 

/>200 

Norm. 

D^o 

0,7 

1.004 

*V8 

0,986 

2 

0.986 

0,5 

1,006 

''h 

1.001 

1 

0,986 

0,4 

1.007 

»•/8 

1,022 

— 

0,27 

1,017     : 

'> 

1,050 

— 

— 

0,17 

1.018 

^'« 

1.058 

— 

— 

0,09 

1.012       1 

V« 

1,069 

— 

0,06 

1,015 

*;• 

1,073 

— 

0,05 

1,041        1 

V« 

1,086 

— 

1 

Vs 

1,094 

0,25 

1,022 

>/8 

1,103 

— 

— 

1 
1 

dSJ  1,112 

— 

Dto   1,100 

gegeben.  Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  Oeholm  nur  für  zwei  Tempe- 
raturen, nämlich  10^  und  20^,  die  Diffusionskoeffizienten  bestimmte, 
daß  also  die  lineare  Temperaturabhängigkeit  hypothetisch  ist.  Es  zeigt 
sich,  daß  im  allgemeinen  mit  sinkendem  Wert  des  Diffusionskoeffizienten 
der  a-Wert  steigt,  so  daß  für  viele  Stoffe  sehr  angenähert  die  Qleichung: 

a  =  0,026- 0,021  logi«i> 
gilt. 

Daß  die  nach  yerschiedenen  Methoden  bestimmten  Werte 

der   Diffusionskoeffizienten    nur    annähernd    übereinstimmen, 


»)  Oeholm,  Meddel.,  Bd.  2,  Nr.  28.  S.  29. 
2)  Oeholm,  Meddel.,  Bd.  2,  Nr.  23,  S.  80. 
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erkennt  man  aus  den  beiden  Tab.  145  und  146,  in  welchen  Mes- 
sungen 0 e h o  1  m s  an  wäßrigen  Lösungen  mit  solchen  von  Thovert^) 
und  Heimbrodt')  (optische  Methode)  und  vonKawalki^)  (ungefähr 
gleiche  Methode  wie  Oeholm)  verglichen  sind^). 

Ein   Bild    der   Abhängigkeit    des    Diffusionskoeffizienten    von    der 
Konzentration  in  äthylalkoholischen  Lösungen  gibt  Tab.  147^). 

Tabelle  147«). 
_.      .       cm* 


\ 

Normalität 

Substanz 

- 

4 

2 

1 

0,5 

0,25 

0.000 
extrapol. 

Allylalkohol    .     .     . 

0.78 

0,81 

0.82 

^_^^ 

Acetamid    .     .    . 

1                     4 

0,444 
(5n) 

0,485 

0,529 

~-"~ 

~~— 

0,580 

Pyridin  .     .     . 

— 

0,99 

0,89 

0,96 

Amylalkohol  . 

0,62 

0,64 

0.66 

— 

Glycerin      .     . 

'     0,234 

0,304 

0,353 

0,422 

0.431 

0,460 

Resorcin     .     . 

1 

0,353 

0,362 

— 

0,378 

0.390 

Hydrochinon  . 

1 
1 

— 

0,411 

0,414 

0,417 

0,422 

Acetal    .    .    . 

1       ___ 

0,98 

0,98 

— 

— 

Chloroform 

— 

1.09 

1,08 

(1,07) 

Saligenin    .     . 

1       — 

0,440 

0,488 

0.510 

0,525 

Acetin    .     .     . 

;     0,33 

0.40 

0.44 

0,46 

0.47 

0,48 

Chloral  .     .     . 

1 

0.50 

0,53 

— 

— 

Kampfer     .     . 

1 

0.54 

0,58 

0.60 

— 

— 

Azobenzol  .    . 

1 

—"" 

"~~ 

0.64 

(0,2  n) 

Jodbenzol   .     . 

— 

0,81 

0.83 

0.84 

Bromnaphthalin 

1              "^ 

0,60 

0,64 

— 

— 

Aetylalkohol  . 

— 

0,30 

— 

Bromoform 

1 
1 

— 

0,83 

0,84 

— 

Stearinsäure    . 

0,34 

(0.7  n) 

0,41 

(0,4  n) 

0,51 

(0,2  n) 

— 

»)  J.  Thovert,  C.  R.  186,  579  (1902). 

')  F.  Heimbrodt,  Inaug.-Diss.  Leipzig  (1903). 

»)  W.  Kawalki,  Ann.  d.  Phys.  (3),  6»,  637  (1896). 

*)  Bei  Tab.  145  ist  noch  zu  beachten,  daß  die  Temperaturen  um  2  •  diflFerieren. 

^)  Die  Daten  von  Tab.  147  sind  ungenauer  als  die  von  Tab.  143.  Die  Tempe- 
raturabhängigkeit  von  D  in  äthylalkoholischen  Lösungen  ist  etwa  ebenso  groß,  wie 
in  wässerigen  Lösungen. 

•)  Oeholm,  Meddel.,  Bd.  2,  Nr.  24,  S.  20. 
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Während  die  Tab.  143  und  147  zeigten,  wie  bei  einem  und  dem- 
selben Lösungsmittel  die  Diffusionskoeffizienten  mit  der  Natur  des  ge- 
lösten Stoffes  sich  ändern,  zeigt  endlich  Tab.  148^),  wie  der  Diffusions- 
koeffizient der  gleichen  gelösten  Substanz  mit  dem  Lösungsmittel  variiert. 

TabeUe  148«). 
Bromoform  20®. 


Lösungsmittel 


D 


to» 


Aether 

Aceton 

Methylalkohol l 

Benzol 

Aethylalkohol l 

Propylalkohol 

Amylalkohol 

hO^jo  Aethylalkohol  .... 


1 

0,5 
0,2.5 
1 

0,.5 
0,25 
1 

0,5 
1 
1 

0,5 
1 
1 
0.25  ungefähr 


0,017 

0,018 
0,022 

0,024 

0.028 

0,030 
0,034 
0,038 


2.87 

2,93 

2,95 

2,28 

2,32 

2,35 

1,63 

1,67 

1,46 

0,835 

0,843 

0,665 

0.446 

0,267 


Auf  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Diffusionskoeffizienten  eines 
gelösten  Stoffes  und  seinem  Molekulargewicht,  sowie  der  inneren  Rei- 
bung der  Lösung  werden  wir  erst  später  eingehen. 

Thermodynamisches. 

Betreffs  der  maximalen  Arbeit,  die  bei  der  Verdünnung  oder 
Verdichtung  eines  verdünnt  gelösten  Stoffes  ausgetauscht  werden  kann, 
ist  das  Nötige  S.  748  mitgeteilt  worden.  Auf  die  Entropie  und  das 
thermodynamische  Potential  gelöster  Stoffe  werden  wir  erst  in 
der  chemischen  Gleichgewichtslehre  eingehen. 

Einetisches. 

Die  Diffusion  gelöster  Stoffe  ist  für  verdünnte  Lösungen  von 
E.  Riecke')  kinetisch  betrachtet  worden^). 


')  Die  Daten  von  Tab.  143  sind  ungenauer  als  die  von  Tab.  148. 
*)  Oeholm,  MeddeL,  Bd.  2,  Nr.  26,  S.  16. 
»)  E.  Riecke,  ZS.  f.  phys.  Chem.  6,  .564—567  (1890). 

*)  Die  Betrachtungen  sind   analog    denen,    die   wir  für  Gase  S.  683    kennen 
gelernt  haben. 
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Fig.  399. 


xyz' 


^X 


Riecke  denkt  sich  eine  Lösungssäule  gegeben,  deren  Achse  die 
Z-Achse  eines  rechtwinkligen  Koordinatensystems  (Fig.  399)  mit  der 
positiven  Richtung  von  unten  nach  oben  sei.  Die  Konzentration  des 
gelösten  Stoffes  soll  in  jedem  zur  Z- Achse  senkrechten  Querschnitt  an 
allen  Stellen  die  gleiche  sein,  jedoch  in  Richtung  der  Z- Achse  variieren. 
An  einer  beliebigen  Stelle  (^,  y^  z)  der  Lösung  werde  nun  ein  Flächen- 
element df  herausgegriffen ,  welches  zur  Z- Achse  senkrecht  steht  Es 
soll  die  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  berechnet  werden,  welche 
in  der  Zeiteinheit  durch   das  Flächenelement  df  von  oben  nach  unten 

hindurchgehen.  Diese  Berechnung  wird 
sich  analog  den  Betrachtungen  von  S.  685 
folgendermaßen  durchführen  lassen. 

Wir  betrachten  den  Punkt  x^  y^  z 
als  den  Scheitelpunkt  eines  Polarkoordi- 
natensystems (Fig.  399)  und  fragen,  wie 
viele  Moleküle  von  einem  in  der  Nähe 
von  ic,  y,  z  befindlichen ,  hei  otf  ^  ^  ge- 
legenen Volumelement  pro  Zeiteinheit 
ausgehen  und  ohne  weiteren  Zusammen- 
stoß durch  das  Flächenelement  df  von 
oben  nach  unten  passieren.  Wir  nennen, 
wie  in  Fig.  43,  Bd.  I,  S.  219,  den  Winkel, 
welchen  die  Verbindungslinie  zwischen 
x^  y,  z  und  xf  y'  i^  (Radiusvektor)  mit  der 
der  Z- Achse  parallelen  Achse  des  Polarkoordinatensystems  einschließt, 
*  und  den  Winkel  zwischen  der  durch  den  Radiusvektor  und  die  Polar- 
achse gelegten  Ebene  und  der  Z  F-Ebene  y.  Das  Volumelement  im  Polar- 
koordinatensystem hat  nach  S.  220,  Bd.  I  die  Größe  r^dr  sm  ^d^d^. 
Nennen  wir  die  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  an  allen  Stellen, 
welche  die  Entfernung  z^  von  der  ^rj^-Ebene  haben,  n^  so  sind  in  dem 
Volumelement  nf  r^dr  ,%\n^d^d^  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  vor- 
handen. 

Die  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  sollen  sich  nun  in  dem 
Lösungsmittel  wie  Gasmoleküle  bewegen.  Riecke  nimmt  also 
an,  daß  die  Anziehungskräfte,  welche  die  Lösungsmittelmole- 
küle auf  die  des  gelösten  Stoffes  ausüben,  sich  allseitig  kom- 
pensieren. Da  ferner  nur  verdünnte  Lösungen  betrachtet  wer- 
den, so  kann  man  die  Zahl  der  Zusammenstöße  der  gelösten 
Moleküle  untereinander  neben  der  Zahl  der  Zusammenstöße 
zwischen  gelösten  Molekülen  und  Lösungsmittelmolekülen  ver- 
nachlässigen. Die  mittlere  Zeit  t  zwischen  zwei  Zusammenstößen,  die  ein 
gelöstes  Molekül  erfährt,  kann  somit  gleich  der  mittleren  Zeit  zwischen 
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zwei  Zusammenstößen  des  gelösten  Moleküls  mit  Lösungsmittelmolekülen 
gesetzt  werden.  Mit  anderen  Worten  ist  t  eine  von  der  Konzentration 
des  gelösten  Stoffes  unabhängige  Eonstante.    Jedes  gelöste  Molekül  er- 

fährt  also  pro  Zeiteinheit  —  Zusammenstöße    und    vi r^dr  sin  ^d^d^ 

.  .  .  n' 
Moleküle  erfahren  in  der  Zeiteinheit —  r^dr  sin  *d*rfy  Zusammen- 
stöße. Ebendiese  Zahl  von  Zusammenstößen  muß  sich  auch  in  unserem 
Yolumelement  pro  Zeiteinheit  ereignen.  Wenn  die  Dimensionen  des 
Volumelementes  klein  gegen  die  mittlere  freie  Weglänge  l 
eines  gelösten  Moleküls  sind,  so  wird  nach  jedem  Zusammen- 
stoß ein  gelöstes  Molekül  das  Yolumelement  verlassen.  Pro  Zeit- 
einheit kommen  also   aus  dem  Yolumelement  bei  oif  ]if  sf  insge- 

n* 
samt  —  r*rfr  sin  ^d^dy  gelöste  Moleküle  heraus.    Die  Zahl  der 

Moleküle  unter  ihnen,  welche  eine  Strecke  von  der  Größe  r  (Radius- 
vektor) frei  zu  durchlaufen  vermögen,  ist  nun  nach  S.  688: 

—  e       r'dr  sin  fl-dä-d^. 

Wollen  wir  nun  nicht  die  Zahl  sämtlicher  Moleküle  wissen,  die  pro 
Zeiteinheit  von  dem  Yolumelement  bei  xl  ^  i^  ausgehen  und  eine  Strecke  r 
frei  zurücklegen,  sondern  nur  die  frei  bis  zu  dem  Flächenelement  df 
bei  xy e  gelangenden,  so  haben  wir  zu  bedenken,  daß  die  Oeffiiung  des 
von  x' %jf  z'  nach  df  gezogenen  Kegels  zur  ganzen  Oeffnung  der  mit 
dem  Radius  r  und  dem  Mittelpunkt  xf  if  z'  konstruierten  Kugel  sich 
verhält  wie  df  cos  ^  :  Ar^z.  Die  Zahl  sämtlicher  Moleküle,  welche  von 
dem  Yolumelement  bei  xl  \/  i/  pro  Zeiteinheit  ausgehen  und,  ohne  einen 
Zusammenstoß  vorher  zu  erleiden,  df  pro  Zeiteinheit  passieren,  ist 
daher : 


df.n'      - 


4ffT 


.  dr  cos  ^  sin  S-dfl-df . 


Die  Zahl  sämtlicher  gelöster  Moleküle,  welche  pro  Zeiteinheit  das 
Flächenelement  df-  von  oben  nach  unten  passieren,  bekommen  wir  somit 
analog  S.  685  ff.,  wenn  wir  bezüglich  7  zwischen  den  Grenzen  0  und  29c, 

bezüglich  ^  ^)  zwischen  0  und  —  und   bezüglich   r  zwischen   0   und   cx> 


*)  Wir  wollen  nur   die   durch  df  von   oben    nach   unten   gehenden   gelösten 
Moleküle. 
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integrieren.     Die   Gesamtzahl  aller   gelösten   Moleküle,   welche  df  pro 
Zeiteinheit  von  oben  nach  unten  passieren,  ist  also  ^) : 


fC 

«^      ^        OO 


dNo  =  -^^  r  f    fn'e     '  cos*sin»rf(prf^dr. 

ü  0  u 

Führen  wir  die  Integration  bezüglich  7  durch,  so  bekommen  wir: 


TT 

2  00 


-ATu  =  — —  /  J  n'  e  ^  cos  ^  sin  ^d^dr. 
0  0 
Bei  der  weiteren  Integration  ist  zu  beachten,  daß  die  freie  Weglänge  l 
bei  verdünnten  Lösungen  von  der  Konzentration  unabhängig  ist,  d.  h. 
in  obiger  Gleichung  als  Eonstante  zu  behandeln  ist,  daß  aber  weiter  mf 
mit  z^  variiert.  Bezeichnen  wir  die  Zahl  der  gelösten  Moleküle  in  der 
Yolumeinheit  an  der  Stelle  xyz  mit  n,  so  ergibt  die  Entwicklung  nach 
der  Taylorschen  Reihe*): 

^^  =  ^  +  -ipr  (^  -  ^)  +  -7—9"  .  -1^  {z'  -  zy-\- 

oz  1  .  Ä         o  jsr' 

oder  in  Polarkoordinaten: 

n'  =  M  +  -T —  .  r  cos  v  +  -; — TT — r— ;-  r*  cos*  V  +  .  .  .  . 

Für  die  kleinen  Werte  von  cos  ^,  bei  welchen  noch  eine  Lieferung  von 
Molekülen  für  df  m  Frage  kommt,  genügt  es,  die  Reihe  schon  mit  dem 
Glied  r  cos  0  abzubrechen.     Es  ist  also  noch  die  Integration : 


n 

t      00 


No^^-^   f     /  rM  +  -^rcos*l^     '  cosdsin*ddrfr 

0  0 

durchzuführen.     Substituieren   wir   noch  statt  —  die  Geschwindigkeit  c 

der  fortschreitenden  Bewegung,  die  wir  für  alle  gelösten  Moleküle  der 
Vereinfachung  halber  gleich  annehmen,  so  lautet  das  Integral: 


r 


2 


CXD 


"'■ = "fff 


cn  cos  '^  sin  ^d^     e 


2  / 

U  0 


T        dr  + 


')  Selbstverständlich    tragen    nur    die   Volumelemente   zu   dNo   bei,    welche 
Werte  von  r  aufweisen,  die  nicht  beträchtlich  größer  als  l  sind. 
*)  Siehe  S.  230,  Anm.  1. 
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sr       oo  

M  M  ^  H  T  *  P. 

'\-  df  I     I  c— —  COS*  0"  sin  ^d^  -^r-    .  dr, 

0  0 

Für  diejenigen  Moleküle,  welche  durch  df  bzw.  die  Flächeneinheit  an 
der  Stelle  xyz  von  unten  nach  oben  passieren,  erhalten  wir  in  völlig 
analoger  Weise: 


n 

*       oo 


■ET        -» ,*   C    C  ^^^^  cos  d-  sin  ^ dO-    e 

^'"^^U  J 2 T    '^ 


u         u 

Ö'        CO  -  - 


—  df  I     I  c-z —  COS  ö-  sin  *d^  — - 


dr 


21        ' 

0  0 

da  für  die  Orte,  welche  unterhalb  d/*  liegen,  die  Taylor  sehe  Reihe 
zwar  n'  =  M  +  -;r —  (^  —  z)  aber : 

n'  =  n T —  r  cos  v 

lautet.  Für  den  Ueberschuß  der  durch  dfyon  oben  nach  unten  gehenden 
gelösten  Moleküle  über  die  in  entgegengesetzter  Richtung  passierenden 
bekommen  wir  somit,  da  die  ersten  Glieder  wegfallen: 


2  CX)  — — 

I 


No-Nu  =  dfffc  ^  cos»  *  sin  *  d»  *" '  ^  ^    '^''  . 


u  0 


Da  sowohl  (?,  als  -r —  (der  Differentialquotient  an  der  Stelle  x^  y,  z)^  so- 

o  ^ 

wie  die  Ausdrücke  mit  ^  von  r  unabhängig  sind,  so  können  wir  zuerst 

nach  r  und  dann  erst  nach  ^  integrieren: 

rc        dr 


No-Nu  =  df Jc^cos^^sin^d»    ( 


ü 


Die  Integration   nach  r  können  wir  nach  der  Methode   der  partiellen 
Integration : 

r?  (ttr)  =  Md<?+  y dt* ;  u«?  =J udv  +  /  vdu;  J  vdu  =  uv  —Judv 

durchführen,  wenn  wir  setzen: 

1     -T 
i;  =  r     und     du  =  —re       dr. 

l 
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Es  wird  dann 


u=Jdu  =  ^Je.     'dr  =  -\je'.-^  =  -e'  =  -e 


und  somit  weiter: 


Jl-^.dr=-[r.e    '\+Je    'dr  = 

0  0 

Das  erste  Glied  wird  nun  für  r  =  <»  und  r  =  0  selbst  zu  Null,  das 
zweite  wird  für  r  =  oc  zu  Null,  dagegen  für  r  =  0  zu  Z.  Wir  erbalten 
daber  weiter: 


n 
T 


Nu  =  dfJ^l. 


No-Nu  =  df  I   7.c4^cos2»sin^d*  = 


u 
jt 


7  ^^^        ^/-     /^  2CL      •       a^CL  7         9»rC0S»*"|* 

=zi,c^ — ,dfl   cos^  V  sm  ^a^  =  —  ?c -^^ —  — 5 — I    .df=^ 


Z{?        9  w 


3    •    9^ 


.rf/: 


Für  den  in  dem  Zeitelement  dt  durcb  d/*  in  Bicbtung  der  sinkenden 
Konzentration  gebenden  Ueberscbuß  an  gelösten  Molekülen  erbalten  wir 
also,  wenn  wir  jetzt  die  Ricbtung  der  sinkenden  Konzentration  wie 
in  Gl.  (187)  als  positiv  nebmen: 

dN=--~  ^df.dt 
3      dz 

und  wenn  wir  statt  mit  Molekülen  pro  Kubikzentimeter  mit  Molen  pro 
Kubikzentimeter  reebnen : 

dM=-^-^^^df.dt (227) 

Vergleicben  wir  dies  mit  dem  ersten  Fickscben  Gesetz,  GL  (187): 

dM^^-B-^^df.dt, 

dx 

so  erkennen  wir  die  Ricbtigkeit  der  Gleichung: 

2>=-^ (228) 
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Der  Diffusionskoeffizient  eines  gelösten  Stoffes  in  ver- 
dünnter Lösung  ist  also  gleich  dem  dritten  Teil  des  Pro- 
duktes seiner  mittleren  freien  Weglänge  und  der  fort- 
schreitenden Geschwindigkeit  seiner  Moleküle. 

Um  61.  (228)  zur  Berechnung  von  l  auszuwerten,  benutzt  Riecke 
die  Grundforderung  der  kinetischen  Theorie,  nach  welcher  die  kinetische 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  für  Moleküle  aller  Stoffe  in 
allen  Aggregatzustanden  bei  gleicher  Temperatur  die  gleiche  ist. 
Wendet  man  dies  auf  Wasserstoff  und  den  gelösten  Stoff  bei  0  ^  C.  an, 
so  erhält  man: 


1  2  1 


^r-  mc*  oder 


€ 


Cm 


^        m  ^      M 


bzw. 


c  =  18,39  .  10* 


1/] 


cm 


M      sec  * 


Es  wird  daher  aus  Gl.  (228) ,  wenn  wir  noch  statt  Sekunden  Tage  ein- 
führen : 

^          8,64  .  10*  .  18,39  .  10*  i  /T"  , 
2)„,  = _ Y    _.; 

oder  für  beliebige  Temperatur: 

l  =  0,01336 .  10-8  ^/l +  0,00366«.  De  •  {/mT      .     (229) 

Aus  Gl.  (229)  ergeben  sich  dann  für  verdünnte  wäßrige  Lösungen   bei 
20®  C.  nach  den  Messungen  Oeholms  Werte  wie  die  in  Tab.  149: 

Tabelle  149. 


in 


Zentimeter 


Harnstofif i 

Mannit ! 

Rohrzucker i 


60 
182 
342 


1,100 

0.097  .10-8 

0,513 

0,079  .  10  -  « 

0,382 

0.080  .  10  -  « 

Bei  der  Berechnung  der  freien  Weglängen  nach  Gl.  (229)  in  Tab.  149 
ist  zunächst  zu  beachten,  daß  die  Molekulargewichte  der  gelösten  Stoffe 
gleich  denen  im  Dampfzustande  gesetzt  sind.  Für  den  Fall,  daß 
die  gelösten  Moleküle  solche  des  Lösungsmittels  addiert 
haben,  würden  ganz  andere  Werte  von  l  berechnet  werden. 

Die  Werte  der  freien  Weglänge  der  gelösten  Moleküle  ergeben 
sich  nach  Tab.  149  und   den  Daten   von  Tab.  54  und  55  nur  zu  einem 
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geringen  Bruchteil  des  Moleküldurchmessers.  Dies  Resultat  wird  nach 
den  Erörterungen  von  S.  274  und  636  durchaus  wahrscheinlich  sein,  da 
die  Lösungsmittelmoleküle  nur  sehr  wenigen  Spielraum  zwischeneinander 
haben,  d.  h.  einander  sehr  nahe  gerückt  sind  ^). 

Das  Resultat  könnte  aber  in  anderer  Richtung  Bedenken  erregen. 
Bei  der  kinetischen  Ableitung  von  Gl.  (228)  ist  nämlich  angenommen 
worden,  daß  die  Dimensionen  eines  Volumelementes  des  Polarkoordinaten- 
systems klein  gegen  die  freie  Weglänge  l  sind.  Da  letztere  aber  wieder 
nur  ein  Bruchteil  des  Moleküldurchmessers  ist,  so  ergibt  sich,  daß  in 
dem  genannten  Volumelement  statt  einer  bei  der  Ableitung  angenom- 
menen großen  Zahl  von  Molekülen  nicht  einmal  ein  einziges  yorhanden 
sein  kann.    Dies  Bedenken  dürfte  jedoch  nur  formaler  Natur  sein'). 

Auf  andere  theoretische  Betrachtungen  der  Diffusion  gelöster  Stoffe, 
wie  sie  von  W.  N ernst*)  und  von  A.  Einstein^)  gegeben  wurden, 
werden  wir  teils  bei  den  Lösungen  von  Elektrolyten,  teils  bei  denen 
von  Kolloiden  eingehen.  Auch  auf  die  durch  ein  Temperaturgefalle  in 
einer  Lösung  hervorgerufenen  Diffusionserscheinungen  werden  wir  bei 
den  Lösungen  der  Elektrolyte  zu  sprechen  kommen  (C.  Ludwig^), 
Ch.  Soret«),  A.  Eilert^ 

12.  Einwände  gegen  die  osmotische,  bzw.  kinetische  Theorie  ver- 
dünnter flOssiger  Losnngen  ^). 

Gegen  die  van't  Hoff  sehe  osmotische  Theorie  der  verdünnten 
flüssigen  Lösungen  bzw.  gegen  die  an  sie  anknüpfende  kinetische  Theorie 
solcher  Lösungen  hat  sich  gleich  von  ihrer  Aufstellung  an,  namentlich 
in  England^),   eine  starke  Opposition  erhoben.     Wenn  wir  auch  vieles 


')  Eine  andere  Kontrolle  der  oben  berechneten  ^Werte  ist  bisher  noch  nicht 
möglich. 

')  Man  wird  das  genannte  Volumelement  durch  einen  langen  Zeitraum  zu 
betrachten  haben,  um  das  gleiche  Resultat  wie  oben  zu  erzielen. 

■)  W.  Nernst,  ZS.  f.  phys.  Chem.  2,  613  (1888). 

*)  A.  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  (4),  17,  549  (1905);  19,  302  (1906);  ZS.  f. 
Elektrochem.  14,  17.  235  (1908). 

»)  C.  Ludwig,  Wien.  Ber.  20,  539  (1896). 

•)  Ch.  Soret,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  (3),  2,  48  (1879);  4,  209  (188<Ji: 
Ann.  chim.  phys.  (5),  22,  293  (1881). 

^)  A.  Eilert,  Inaug.-Diss.  Göttingen  1914. 

^)  Siehe  insbesondere  die  schöne,  bereits  mehrfach  erw^nte  Monographie 
von  A.  Findlay,  Der  osmotische  Druck,  Dresden  u.  Leipzig,  Th.  Steinkopf  1914. 

*)  Man  sehe  die  Rep.  Brit.  Assoc.  60  (1891),  in  welcher  die  1890  in  Leeds 
abgehaltene  Diskussion  über  die  osmotische  Lösungstheorie  wiedergegeben  ist,  an 
der  sich  J.  H.  van't  Hoff,  Sv.  Arrhenius,  W.  Ostwald,  W.  Ramsay,  F.  M.  Raoult, 
Sp.  U.  Pickering,   H.  £.  Armstrong  u.  a.   beteiligten;   ferner  die  Erörterung,  die 
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erst  bei  den  konzentrierten  Lösungen  besprechen  werden,  so  seien  doch 
einige  Punkte  bereits  jetzt  herrorgehoben. 

Ein  erster  Einwand  betrifft  die  Unzulässigkeit  einer  ge- 
trennten Behandlung  von  verdünnten  und  konzentrierten 
Lösungen  (z.B.  von  J.J.  yanLaar^),  Edw.  W.Washburn*)  erhoben). 
Verschiedene  Autoren  behaupten,  es  sei  notwendig,  das  ganze  Gebiet  der 
Lösungen  jeglicher  Konzentration  einheitlich  zu  betrachten  und  die  für 
alle  Lösungen  gültigen  Gesetze  aufzustellen.  Aus  diesen  ergeben  sich 
dann  die  für  verdünnte  Lösungen  geltenden  Gesetzmäßigkeiten  in  not- 
wendiger Weise  als  Grenzfälle.  Eine  einheitliche  Behandlung  der 
Lösungen  jeglicher  Konzentration  hat  zweifellos  mancherlei  Vorteile  und 
wirft  zweifellos  auch  neues  Licht  auf  die  verdünnten  Lösungen.  Wir 
werden  deshalb  auch  diese  einheitliche,  üben^chauende  Behandlungsweise 
auf  die  Lösungen  später  in  der  chemischen  Gleichgewichtslehre  an- 
wenden. Wenn  wir  gleichwohl  bereits  jetzt  die  Gesetzmäßigkeiten  der 
verdünnten  Lösungen  besprachen,  so  geschah  es,  weil  sie  sich  durch 
ganz  besondere  Einfachheit  auszeichnen  und  weil  wir  die  Theorie  der 
verdünnten  Lösungen  für  unsere  weiteren  Betrachtungen  vor  Erreichung 
der  chemischen  Gleichgewichtslehre  bereits  benötigen. 

Ein  durchaus  berechtigter  Tadel  trifft  aber  natürlich  eine  häufig 
vorkommende  Anwendung  der  Gesetze  verdünnter  Lösungen  in  Kon- 
zentrationsbereichen, wo  sie  durchaus  nicht  mehr  gültig  sind,  also  eine 
ungerechtfertigte  Ausdehnung  der  Theorie  verdünnter  Lösungen  auf 
Gebiete,  in  denen  sie  keine  Gültigkeit  beansprucht.  Ebenso  verkehrt 
ist  es  natürlich  auch,  wenn  man  aus  den  für  verdünnte  Lösungen  gül- 
tigen Grenzgesetzen  bzw.  aus  den  Abweichungen  von  ihnen  im  Gebiet 
konzentrierterer  Lösungen  die  für  alle  Konzentrationen  gültigen  Lösungs- 
gesetze konstruieren  will. 

Ein  weiterer  Einwand  bezieht  sich   auf  die  Unzulänglichkeit 

sich  an  den  Poyntingschen  Versuch  einer  Lösungstheorie  in  Nature  66,  1896/97 
knüpfte  und  in  die  H.  E.  Armstrong,  1.  c.  S.  78,  J.  W.  Gibbs,  S.  461,  E.  F.  Herroun, 
S.  152.  Lord  Kelvin,  S.  273,  J.  Larmor,  S.  545,  0.  J.  Lodge,  S.  150,  Sp.  ü.  Pickering, 
S.  223,  J.  H.  Foynting,  S.  33  und  W.  C.  D.  Whetham,  S.  151  u.  606  eingriffen;  ebenso 
die  Erörterung,  die  sich  an  die  Versuche  von  L.  Kahlenberg,  J.  Phys.  Chem.  10, 
141—209  (1906)  in  Nature  74  (1906)  anschloß  und  von  H.  E.  Armstrong,  S.  79, 
Earl  of  Berkeley,  S.  54,  245,  N.  R.  Campbell,  S.  79,  E.  G.  J.  Hartley,  S.  54.  245, 
L.  Kahlenberg ,  S.  222  und  W.  C.  D.  Whetham,  S.  54,  102,  295  geführt  wurde;  end- 
lich sehe  man  die  General  Discussion  on  osmotic  Pressure  auf  dem  Meeting  of  the 
Faraday  Society  London  1907  in  den  Trans.  Faraday  Soc.  8,  S.  12—37  (1907)  mit 
Beiträgen  von  Earl  of  Berkeley,  W.  A.  Davis,  A.  Findlay,  L.  Kahlenberg,  T.  M.  Lowry. 
H.  N.  Morse,  T.  C.  Philip,  J.  Rhodin  u.  W.  C.  P.  Whetham. 

^)  J.  J.  van  Laar,  Sechs  Vorträge  Über  das  thermodynamische  Potential. 
Braunschweig,  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1906. 

«)  Edw.  W.  Washburn,  ZS.  f.  phys.  Chem.  74,  537—561  (1910). 
Jellinek,  Lehrbach  der  physikalischen  Chemie.    II.  ■>7 
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jeder  rein  physikalischen  Lösungstheorie,  da  in  Lösungen 
durch  chemische  Einwirkung  von  gelöstem  Stoff  und  Lösungsmittel  stets 
gegenüber  den  Komponenten  neue  Molekülgattungen  auftreten  müßten 
und  die  sich  einstellenden  chemischen  Oleichgewichte  zu  berücksichtigen 
seien.  Es  gibt  nun  zweifellos  Fälle,  in  welchen  der  gelöste  Stoff  sich 
polymerisiert .  oder  dissoziiert  oder  mit  und  ohne  Polymerisation  oder 
Dissoziation  ein  oder  mehrere  Moleküle  des  Lösungsmittels  addiert.  Es 
gibt  aber  auch  zweifellos  Fälle,  wo  eine  solche  Annahme  durch  nichts 
gerechtfertigt  ist  und  gelöster  Stoff  und  Lösungsmittel  sich  sicherlich 
indifferent  verhalten').  Die  Annahme  der  allgemeinen  Bildung  von 
neuen  Molekülgattungen  in  jeder  Lösung  gegenüber  den  Komponenten 
im  unyermischten  Zustand  bedeutet  also  jedenfalls  einen  Verstoß  gegen- 
über dem  Prinzip  der  Einfachheit  in  der  Erklärung  der  Naturerschei- 
nungen. Uebrigens  haben  wir  mehrfach  darauf  hingewiesen,  daß  eine 
einfache  Addition  von  Lösungsmittelmolekülen  an  die  gelösten  keine 
Aenderung  der  van't  Hoff  sehen  Theorie  der  verdünnten  Lösungen 
hervorruft,  solange  damit  keine  Polymerisation  oder  Dissoziation  der 
gelösten  Moleküle  verknüpft  ist.  Anhänger  einer  chemischen  Theorie 
der  Lösungen  sind  z.  B.  Dm.  J.  Mendelejew'),  H.  E.  Armstrong^), 
J.  H.  Poynting*),  J.  Traube^),  H.  C.  Jones«),  W.  R.  Bous- 
field'')  u.  a.  Wenn  wir  auch  die  allgemeine  Notwendigkeit  von  chemi- 
schen Lösungstheorien  ablehnen,  werden  wir  doch  auf  sie  in  vielen 
Einzelfällen  zurückgreifen  müssen.  Ihre  Besprechung  soll  daher  in  der 
chemischen  Gleichgewichtslehre  erfolgen^). 

Ein  sehr  radikaler  Einwand  gegen  die  osmotische  Theorie  der 
verdünnten  Lösungen  ist  der  insbesondere  von  L.  Kahlenberg^)  er- 
hobene, daß  es  überhaupt  keine  semipermeable  Membran 
gäbe  und  somit  auch  einer  Lösung  kein  definierter  osmo- 
tischer Druck  zugeschrieben   werden   könne.     Kahlenberg 

')  Z.  B.  Gemische  von  Kohlenwasserstoffen,  siehe  A.  Findlay,  Der  osmotische 
Druck.  S.  41  und  dieses  Lehrbuch  später. 

*)  Dm.  J.  Mendelejew,  Ber.  d.  D.  Chem.  Ges.  19.  379  (1886). 

3)  H.  E.  Armstrong,  Proc.  Roy.  Soc.  A.  78,  264  (1908);  81,  94  (1909). 

^)  J.  H.  Poynting,  Phil.  Mag.  (5).  42,  289  (1896). 

*)  J.  Traube,  Grundriß  der  physikalischen  Chemie,  S.  195—198,  Stuttgart. 
F.  Enke  1904. 

®)  H.  C.  Jones,  Elements  of  Physical  Chemistry,  4.  ed.,  p.  249,  New  York, 
The  Macmillan  Co.  1910. 

^)  W.  R.  Bousf  ield.  Proc.  Roy.  Soc.  A.  90,  41  (1914). 

^)  Vgl.  hierzu  die  analogen  Betrachtungen  auf  S.  136  dieses  Bandes. 

")  L.  Kahlenberg,  J.  Phys.  Chem.  10,  141  (1906);  18,  93  (1909).  Siehe  auch 
E.  Cohen  u.  J.  W.  Commelin,  ZS.  f.  phys.  Chem.  64.  1  (1908);  A.  v.  Antropoff, 
ZS.  f.  phys.  Chem.  76,  721  (1911);  ferner  C.  F.  Nelson,  J.  Amer.  Chem.  Soc.  Ä5. 
658  (1918). 
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behauptet,  daß  manche  Membranen  zWar  Unterschiede  in  der  Permea- 
bilität fQr  das  Lösungsmittel  und  den  gelösten  Stoff  zeigen,  daß  aber 
eine  völlige  Undurchlässigkeit  fQr  den  gelösten  Stoff  und  gleichzeitige 
merkliche  Durchlässigkeit  für  das  Lösungsmittel  bei  keiner  Membran 
vorkomme.  Man  kann  nun  völlige  Undurchlässigkeit  der  experimentell 
verwendeten  Membran  für  den  gelösten  Steff  in  keinem  Fall  behaupten, 
wohl  aber  kann  man  sagen,  daß  eine  gute  Membran  dieser  Undurch- 
lässigkeit praktisch  sehr  nahe  kommt.  So  zeigten  die  von  H.  N.  Morse  ^) 
verwendeten  Perrocyankupfermembranen  bei  15  ®  und  einem  osmotischen 
Druck  von  12  Atm.  durch  60  Tage  kein  nachweisbares  Durchlaß- 
vermögen für  Rohrzucker,  wohl  aber  ein  gutes  für  Wasser.  Während 
es  also  sicherlich  viele  Membranen  gibt,  welche  für  das  Lösungsmittel 
und  den  gelösten  Stoff  in  nicht  allzu  verschiedenem  Maße  durchlässig 
sind  und  welche  daher  für  Messungen  des  osmotischen  Druckes  un- 
brauchbar sind,  gibt  es  ebenso  sicher  auch  Membranen,  die  bei  guter 
Durchlässigkeit  für  das  Lösungsmittel  nur  einen  sehr  geringen  Orad 
der  Durchlässigkeit  für  den  gelösten  Stoff  aufweisen.  Die  geringe 
Durchlässigkeit  für  den  gelösten  Stoff  läßt  sich  durch  Verbesserung  der 
Membran  immer  weiter  herabdrücken,  wie  ein  Vergleich  der  Messungen 
Pfeffers  mit  denen  von  Morse  oder  des  Earl  öf  Berkeley  lehrt. 
Wir  sind  somit  berechtigt,  in  unseren  thermodynamischen  Betrachtungen 
auf  den  Grenzfall  überzugehen  und  eine  für  den  gelösten  Stoff  voll- 
kommen undurchlässige,  d.  h.  eine  wirklich  semipermeable  Membran  für 
diese  Ueberlegungen  anzunehmen  ^).  Wir  tun  dies  mit  demselben  Recht, 
mit  dem  wir  die  Arbeitsleistung  bei  der  Expansion  eines  Oases  durch 
Betrachtung  des  Vorganges  in  einem  Stempel  mit  reibungslosem 
Kolben  berechnen.  Auch  dort  ist  die  Reibungslosigkeit  der  aus  dem 
Experiment  sich  ergebende  OrenzfalP).  Die  experimentell  gefundenen 
VVerte  des  osmotischen  Druckes  einer  Lösung  werden  sich  dem  Grenz- 
wert, der  mit  einer  idealen  semipermeablen  Membran  erhalten  werden 
würde,  nach  dem  Grad  der  Vollkommenheit  der  Membran  nähern. 


*)  H.  N.  Morse,  Amer.  Chem.  J.  46,  558  (1911). 

*)  Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  die  vollkommensten  semipermeablen  Mem- 
branen die  Grenzschichten  zwischen  einer  flüssigen  Lösung  eines  nichtflüchtigen 
StofiPes  und  ihrem  Dampf  bzw.  dem  festen  Lösungsmittel  sind. 

')  Auch  wenn  man  den  thermodynamischen  Betrachtungen  statt  einer  idealen 
semipermeablen  Membran  eine  solche  von  der  äußerst  geringen  Permeabilität  der 
Morseschen  zugrunde  legte,  so  würden  nur  Fehler  entstehen,  die  unterhalb  der 
Beobachtungsfehler  der  Messungen  an  Lösungen  liegen.  Thermodjnamische  Be- 
trachtungen, welche  von  Grenzfällen  ausgehen,  die  aus  wirklichen  Naturvorgängen 
extrapoliert  sind,  führen  stets  wieder  zu  Grenzfällen  wirklicher  Naturvorgänge. 
Für  thermodjnamische  Betrachtungen  gänzlich  fiktiver  Vorgänge  gilt  dies  jedoch 
nicht.     Vgl.  hierzu  auch  W.  Nernst,  Theoret.  Chemie,  7.  Aufl..  S.  100. 
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Daß  jeder  Lösung  tatsächlich  ein  wohl  definierter 
osmotischer  Druck  zukommt,  erkennen  wir  mit  völliger  Klarheit, 
wenn  wir  uns  nochmals  der  Definition  des  osmotischen  Druckes  erinnern. 
Hat  man  eine  Lösung,  welche  vermittelst  einer  semipermeablen 
Membran  an  das  reine  (unter  seinem  Dampfdruck)  stehende  Lösungsmittel 
gleicher  Temperatur  grenzt  (Fig.  400),  so  nennt  man  den  Druck,  welcher 

auf  die  Lösung  ausgeübt  werden  muß,  damit  sieh 
kein  Lösungsmittel  in  dem  einen  oder  anderen 
Sinne  durch  die  Membran  bewegt,  damit  also 
Gleichgewicht  vorhanden  ist,  den  osmotischen 
Druck  der  Lösung.  Dieser  thermodjnamisch  de- 
finierte osmotische  Druck  P  hat  für  jede  Lösung 
bei  jeder  Temperatur  einen  ganz  bestimmten 
Wert,  sofern  nur  die  Membran  semiper- 
meabel ist  und  reversibel  arbeitet^).  Im 
übrigen  kann  aber  der  Mechanismus  der  Membran 
ein  beliebiger  sein.  Dies  geht  daraus  hervor,  daß 
durch  Pdv  die  Arbeitsleistung  gegeben  ist,  die 
zur  isothermen  und  reversibeln  Entfernung  von 
c?:r-Molen  Lösungsmittel  aus  der  Lösung  aufgewendet  werden  muß  und  die 
nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  von  dem  Wege,  auf  dem 
die  Entfernung  erreicht  wird,  unabhängig  ist  ^).  Diesem  thermodynamisch 


*)  Es  dürfen  also  keine  einseitig  verlaufenden  Veränderungen  in  der  Membran 
passieren,   was  für  viele  Membranen,   z.  B.  die  Ferrocyankupfermembranen  zutrifft. 

*)  Die  Forderung,  daß  vor  Aufstellung  einer  osmotischen  Theorit* 
der  gewiß  sehr  interessante  Mechanismus  derMembran  aufgeklärt 
sein  müsse,  braucht  also  nicht  erfüllt  zu  werden.  Wir  werden  erst  später  auf 
diesen  Mechanismus  zurückkommen  und  begnügen  uns  vorläufig  mit  einigen  Hin- 
weisen. Die  Wirksamkeit  der  semipermeablen  Membran  wird  von  M.  Traube, 
Arch.  f.  Anat..  Physiol.  u.  wissensch.  Med.  1867,  87  und  von  W.  Sutherland, 
Phil.  Mag.  (5),  44,  493  (1897)  nach  Analogie  eines  Siebes  gedeutet,  während 
G.  Jaeger,  Wien.  Ber.  (2a),  100,  245,  493  (1891);  122.  879  (1913);  Ann.  d.  Phvs. 
(4),  41,  854  (1913);  B.  Moore,  Phil.  Mag.  (5),  88.  279  (1894);  J.  Traube,  Her. 
d.  D.  ehem.  Ges.  17,  2294  (1884);  Phil.  Mag.  (6),  8,  704  (1904)  sowie  A.  Battelli 
u.  A.  Stefanini,  Phys.  ZS.  7,  190  (1906);  J.  de  phys.  6,  402  (1907)  Oberflächen- 
spannungskräfte als  Ursache  der  Osmose  bezeichnen.  H.  L.  Gallen  dar,  Proc.  Roy. 
Soc.  A.  80,  466  (1908);  Chem.  News  99,  196  (1909)  stellt  sich  die  Membran  als  von 
feinen  Kapillaren  durchzogen  vor,  durch  welche  nur  Lösungsmitteldampf  passieren 
kann,  so  daß  die  Osmose  auf  Verdampfung  auf  der  Lösungsmittelseite  und  Kon- 
densation auf  der  Lösungsseite  der  Membran  beruht.  Auf  die  Löslichkeit  des 
Lösungsmittels  in  der  Membran  wird  die  Osmose  zurückgeführt  von  THermite. 
Ann.  chim.  phys.  (3),  48,  420  (1855);  W.  Nernst,  ZS.  f.  phys.  Chem.  6,  37  (1890): 
L.  Kahlenberg,  J.  Phys.  Chem.  10,  141  (1906)  und  C.  Flusin,  Ann.  chim.  phys. 
(8),  18,  480  (1908).  Chemische  Vorgänge  als  Ursache  der  Osmose  vermutet  endlich 
insbesondere  H.  E    Armstrong,   Proc.  Roy,  Soc.  A.  78,  264  (1906).    In  unseren 
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definierten  osmotischen  Druck  nähern  sich,  wie  erwähnt,  die  experi- 
mentell durch  direkte  Messungen  gefundenen  Werte  mit  dem  örade  der 
Vollkommenheit  der  Membran.  Rein  thermodynamische  Betrachtungen, 
die  van^t  Hoff  anstellte  (s.  o.)i  zeigen,  daß  dieser  osmotische  Druck 
mit  der  Dampf druckverminderung,  der  Siedepunktserhöhung  und  der 
Gefrierpunktserniedrigung  einer  Lösung  verknüpft  ist  und  durch  deren 
Messung  auf  indirektem  Wege  mit  beträchtlich  größerer  Genauigkeit 
festgestellt  werden  kann,  als  auf  direktem  Wege.  Die  direkt  und 
indirekt  gemessenen  Werte  des  osmotischen  Druckes 
stimmen  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  überein.  Durch 
direkte  und  indirekte  Messungen  des  osmotischen  Druckes  ist 
ferner  die  Gültigkeit  des  van't  Hoffschen  Gesetzes  Pv=:nRT 
rein    empirisch  über  jeden   Zweifel  sichergestellt^). 

Es  möge  hier  noch  darauf  hingewiesen  werden,  daß  es  streng 
genommen  nur  Sinn  hat,  von  dem  osmotischen  Druck  zu  sprechen,  der 
sich  bei  Berührung  einer  Lösung  mit  ihrem  Lösungsmittel  durch  eine 
semipermeable  Membran  einstellt.  An  dem  Zustandekommen  dieses 
osmotischen  Druckes  sind  sicherlich  sowohl  Lösungsmittel  als  gelöster 
Stoff  beteiligt').  In  einer  isolierten  Lösung  existiert  kein 
osmotischer  Druck.  Wenn  man  dennoch  kurz  von  dem  osmotischen 
Druck  einer  Lösung  spricht,  meint  man  stets  denjenigen,  der  sich  bei 
Berührung  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  durch  eine  ideale  semi- 
permeable Membran  einstellt. 

Man  spricht  endlich  bei  verdünnten  Lösungen  auch  kurz 
von  dem  osmotischen  Druck  eines  gelösten  Stoffes  bei  gegebener  Tem- 
peratur und  gegebener  Konzentration.  Man  kann  dies  deswegen  tun, 
weil  bei  verdünnten  Lösungen  der  osmotische  Druck  bei  gegebener 
Temperatur  und  gegebener  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  in  den 
verschiedensten  Lösungsmitteln  sich  als  gleich  ergibt.  Auch  hier  ist 
stets  der  Druck  gemeint,  der  sich  bei  Berührung  von  Lösung  und 
Lösungsmittel  durch  eine  ideale  semipermeable  Membran  einstellt.  Er 
kommt  auch  in  verdünnten  Lösungen,  wie  in  solchen  jeglicher  Kon- 
zentration, natürlich  nur  durch  gleichzeitige  Wirkung  von  gelöstem 
Stoff  und  Lösungsmittel  zustande. 

Wir  wollen  aber  bereits  hier  hervorheben,  daß  der  osmotische 
Druck,   welcher  fcls  eine  rein  empirische,   sichergestellte  Größe   anzu- 

vorhergehenden  Ausführungen  wurde  das  Zustandekommen  des  osmotischen  Druckes 
mittels  einer  idealen  Membran  ohne  Eingehen  auf  einen  speziellen  Mechanismus  der- 
selben kinetisch  gedeutet,  was  zu  einer  allgemeinen  kinetischen  Lösungstheorie  führt. 

')  Betreffs  der  Ableitung  der  van*t  Hoffschen  Gleichung  aus  anderen  Gesetzmäßig- 
keiten mittels  thermodynamischen  Betrachtungen  s.  die  chemische  Gleichgewichtslehre. 

^)  Siehe  L.  Meyer,  ZS.  f.  phys.  Chem.  5,  23  (1890);  Berl.  Ber.  1891,  II,  993; 
weiter  J.  H.  van't  Hoff,  ZS.  f.  phys.  Chem.  5,  175  (1890);  9,  477  (1892). 
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sehen  ist,  nicht  mit  dem  thermischen  Partialdruck  des  ge- 
lösten Stoffes  verwechselt  werden  darf.  Dieser  thermische 
Partialdruck  (s.  w.  u.)  ist  eine  hypothetische,  aus  den  van  der  Waals- 
sehen  Anschauungen  folgende  Qröße,  welche  weder  in  verdünnten  noch 
in  konzentrierten  Lösungen  dem  osmotischen  Druck  gleich  ist. 

Vielfach  ^)  wird  auch  der  Ueberzeugung  Ausdruck  gegeben,  daß 
man  bei  Aufstellung  einer  Lösungstheorie  nur  von  der 
Entropie  oder  den  von  ihr  abgeleiteten  Funktionen,  wie 
thermodynamisches  Potential  oder  freie  Energie,  Gebrauch 
machen  dürfe,  dagegen  den  osmotischen  Druck  oder  besser 
osmotische  Kreisprozesse,  wie  die  z.  B.  von  S.  750  als  un- 
zweckmäßig meiden  müßte.  Es  muß  dem  gegenüber  betont  werden, 
daß  die  verschiedenen  thermodynamischen  Methoden,  wie  die  Anwendung 
osmotischer  Kreisprozesse  oder  die  der  Entropie  bzw.  ihrer  abgeleiteten 
Funktionen  prinzipiell  gleichberechtigt  sind.  Die  osmotischen  Kreis- 
prozesse sind  mehr  anschaulicher  Natur,  die  Entropie  und  ihre  abge- 
leiteten Funktionen  mehr  analytischer  Natur.  Jede  dieser  Methoden  hat 
also  ihre  eigenen  Vorzüge.  Wir  werden  deshalb  auch  dte  Anwendung 
dieser  auf  der  Entropie  basierenden  Methoden  auf  die  Lösungstheorie, 
jedoch  erst  später  (s.  die  chemische  Gleichgewichtslehre),  betrachten. 

Bisher  war  noch  nicht  von  Einwänden  die  Rede,  welche  sich 
speziell  gegen  eine  kinetische  Deutung  des  osmotischen 
Druckes  oder  im  allgemeinen  gegen  eine  kinetische  Theorie 
der  Lösungen  überhaupt  richten.  Diese  Einwände,  welche  meist 
aus  einer  Abneigung  gegen  kinetische  Theorien  auf  jeglichem  Gebiete 
stammen,  spielen  bei  der  Opposition  eine  besonders  große  Rolle.  Es 
wird  behauptet,  daß  der  osmotische  Druck  überhaupt  nichts  mit  der 
Bewegung  der  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  und  des  Lösungsmittels 
zu  tun  hat,  sowie  daß  eine  kinetische  Theorie  der  Lösungen  überhaupt 
zu  verwerfen  sei.  Autoren,  die  ungefähr  eine  derartige  Meinung  ver- 
treten, sind  z.B.  H.  L.  Callendar*)  und  A.  Findlay'). 

Da  jedoch  die  Existenz  der  Moleküle  und  die  kinetische 
Natur  der  Wärme  mit  einer  ebensolchen  Sicherheit  erkannt 
sind  wie  die  Wellennatur  des  Lichtes,  so  sind  wir  unbedingt 
gezwungen,  eine  Wärmebewegung  der  Moleküle  des  gelösten 
Stoffes  und  des  Lösungsmittels  anzunehmen  und  müssen  auch 
weiter   erwarten,   daß   sich   diese  Molekularbewegung   in   den 


*)  Siehe  z.  B.  J.  J.  van  Laar,    Sechs  Vorträge  über  da.s  thermodynamische 
Potential. 

*)  H.  L.  Callendar,    Proc.   Roy.   Soc.  A.  80.   466  (1908);   Chem.  News 
196  (1909);  siehe  auch  Science  86,  321—336  (1912). 

*)  A.  Findlay,  Der  osmotische  Druck,  S.  82  f. 
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Fig.  401. 


Erscheinungen  der  Diffusion,  der  Verdampfung,  des  6e- 
frierens  usf.  äußert.  Eine  allgemeine  kinetische  Theorie  der 
Lösungen  wird  also  unbedingt  zu  fordern  sein. 

Daß  aber  auch  der  osmotische  Druck  zur  Bewegung  der  Moleküle 
des  gelösten  Stoffes  und  eventuell  auch  der  Moleküle  des  Lösungsmittels 
in  irgend  einer  Beziehung  stehen  muß,  erkennt  man  aus  einer  zweiten 
Definition  des  osmotischen  Druckes  (Fig.  401)  ^). 

Haben  wir  nämlich  wieder  das  unter  seinem  Dampfdruck  stehende 
reine  Lösungsmittel  durch  eine  semipermeable  Membran  in  Berührung 
mit  der  Lösung  (Fig*  401),  denken  wir  uns  weiter  alle  die  Lösung  be- 
grenzenden Wandungen  fest,  jedoch  die  Membran 
als  Stempel  eines  Kolbens  beweglich  eingerichtet, 
so  können  wir  den  osmotischen  Druck  der  Lösung 
auch  definieren  als  denjenigen  Druck,  der  auf  die 
Membran  ausgeübt  werden  muß,  damit  keine  Be- 
wegung derselben  eintritt,  d.  h.  also  auch  kein 
Lösungsmittel  in  einem  oder  anderen  Sinne  sich 
durch  die  Membran  bewegt  und  somit  Gleich- 
gewicht vorhanden  ist.  Der  osmotische  Druck 
einer  Lösung  muß  sich  nach  der  ersten  Definition 
(Fig.  400)  und  nach  der  zweiten  Definition  (Fig.  401)  als  numerisch  gleich 
ergeben.  Da  in  beiden  Fällen  ein  und  dieselbe  Lösung  mit  ihrem  reinen 
Lösungsmittel  (bei  ruhender  Membran)  im  Gleichgewicht  steht,  muß  die 
Lösung  auch  beidemal  sich  in  demselben  Zustand  befinden.  Sie  steht 
in  beiden  Fällen  unter  dem  gleichen  hydrostatischen  Druck  ^).  Entfernt 
man  in  beiden  Fällen  isotherm  und  reversibel  dx-Mole  des  Lösungs- 
mittels aus  der  Lösung,  so  ist  das  erstemal  eine  Arbeit  von  P^dv  und 
das  zweitemal  von  P^dv  nötig.  Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der 
Thermodynamik  müssen  diese  Arbeiten  und  somit  auch  die  beiden 
Gleichgewichtsdrucke  P^  und  P,  numerisch  gleich  sein. 

Auf  den  Stempel  von  Fig.  401  müssen  nun  die  sich  bewegenden 
Moleküle  des  gelösten^)  Stoffes,   da  sie  durch  die  Membran  nicht  hin- 

^)  Fig.  401  ist  in  möglichster  Analogie  zu  Fig.  400  gezeichnet. 

2)  Sorgt  man  in  beiden  Fällen  (Fig.  401  u.  401)' dafür,  daß  das  Volumen  der 
Lösung  in  dem  Zylinder  vor  und  nach  Berührung  mit  dem  reinen  Lösungsmittel 
das  gleiche  ist,  wozu  man  das  eine  Mal  den  Stempel  mit  der  impermeablen  Wand, 
das  andere  Mal  den  mit  der  semipermeablen  Wand  unbeweglich  halten  muß,  so 
wird  in  beiden  Fällen  zur  Gleichgewichtseinstellung  etwas  Lösungsmittel,  und  zwar 
in  beiden  Fällen  die  gleiche  Menge ;  in  die  Lösung  übertreten.  Auf  diese  gering- 
fügig gegen  die  Ausgangslösung  veränderte  Gleichgewichtslösung  beziehen  sich  in 
beiden  Fällen  die  Gleichgewichtsdrucke. 

')  Der  gelöste  Stoff  ist  in  obigen  Betrachtungen  stets  als  derjenige  definiert, 
für  welchen  die  Membran  undurchlässig  ist. 
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durch  können,  einen  einseitigen  Druck  ausüben.  Daß  auch  die  Moleküle 
des  Lösungsmittels,  die  durch  die  Membran  hindurch  können  und  sich 
auf  beiden  Seiten  derselben  beenden,  eine  restierende  einseitige  Druck- 
wirkung auf  die  Membran  ausüben,  ist  zwar  bei  yerdünnten  Lösungen 
Yon  vorneherein  unwahrscheinlich,  läßt  sich  aber  auf  den  ersten  Blick 
nicht  Yon  der  Hand  weisen  ^); ,  Soviel  ist  aber  schon  aus  einer  all- 
gemeinen Betrachtung  sicher,  daß  die  Größe  des  osmotischen  Druckes 
in  irgend  einer  Beziehung  zu  den  Größen  der  von  den  Molekülen  des 
gelösten  Stoffes  und  des  Lösungsmittels  ausgeübten  Drucke  stehen  muß. 

Die  stärkste  Opposition')  wendet  sich  jedoch  gegen 
die  bisher  vorgebrachten  speziellen  kinetischen  Lösungs- 
theorien ^).  Es  ist  nun  ohne  weiteres  zuzugeben,  daß  die  bisher  ent- 
wickelte kinetische  Theorie  der  Lösung^)  die  gleichen  Mängel  aufweist 
wie  die  bisherige  kinetische  Theorie  der  Flüssigkeiten  überhaupt.  Nimmt 
man  jedoch  die  van  der  Waalsschen  Anschauungen  für  die  Lösungen 
als  gültig  an,  so  läßt  sich  mit  ihnen  wenigstens  ein  in  sich  logisches, 
widerspruchsfreies  Bild  des  Zustandekommens  des  osmotischen  Druckes, 
des  Verdampfens  und  des  Gefrierens,  der  Diffusion  usf.  gewinnen. 

Unter  Zugrundelegung  der  van  der  Waalsschen  Anschauungen 
hat  man  sich  vorzustellen,  daß  die  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  und 
des  Lösungsmittels  sich  in  verdünnten  Lösungen  wie  Gasmoleküle  be- 
wegen, da  die  van  der  Waalssschen  Anziehungskräfte,  welche  die  in  der 
Lösung  vorkommenden  Moleküle  auf  die  gleichartigen  und  andersartigen 
ausüben,  im  Innern  der  verdünnten  Lösung  sich  aufheben.  Die  Mole- 
küle des  gelösten  Stoffes  und  des  Lösungsmittels  bewegen  sich  nach  den 
van  der  Waalsschen  Anschauungen  aber  nur  auf  sehr  kurzen  Strecken 
frei  und  geradlinig  und.  erleiden,  in  der  Zeiteinheit  außerordentlich  viel 
Zusammenstöße.  Die  Moleküle  des  verdünnt  gelösten  Stoffes  bewegen 
sich  also,  wie  vielfach  irrtümlich  von  Gegnern  der  kinetischen  Deu- 
tung, aber  nicht  von  Anhängern  der  kinetischen  Theorie  angenommen 
wurde,  in  den  zur  Verfügung  stehenden  Volumen  nicht  etwa  wie  die 
Moleküle   eines  verdünnten   Gases,   dem   dieses  Volumen  frei  zur  Ver- 


^)  Genaueres  s.  o.  bei  der  kinetischen  Beutung  des  osmotischen  Druckes  S.  731  f. 

^)  Außer  der  in  Anm.  §,  S.  896  genannten  Literatur  siehe  noch  insbesondere 
L.  Meyer.  ZS.  f.  phys.  Chem.  6,  23  (1890);  J.  J.  van  Laar,  ZS.  f.  phys.  Chem. 
16,  457  (1894);  18,  245  (1895);  19,  318  (1896),  sowie  dessen  Sechs  Vortr&ge  über 
das  thermodynamische  Potential,  G.  Fitzgerald,  Nature  62,  524  (1900),  L.  Kahlen- 
berg.  J.  Phys.  Chem.  6.  339  (1901);  10,  141  (1906);  J.  Traube,  Phil.  Aiag.  (6), 
8,  904  (1904)  und  Edw.  W.  Washburn,  ZS.  f.  phys.  Chem.  74,  547  (1910). 

')  Außer  den  früher  erwähnten  Versuchen  einer  kinetischen  Theorie  der 
Lösungen  weisen  wir  noch  auf  die  von  F.  Barmwater,  ZS.  f.  phys.  Chem.  28, 
114  (1899)  und  von  M.  T.  Lowry,  Phil.  Mag.  (6),  18,  552  (1907)  hin. 

*)  Wir  beschränken  uns  in  obigem  vorläufig  nur  auf  verdünnte  Lösungen. 
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fUgung  steht,  sondern  ihre  Bewegung  ist  eine  solche,  wie  sie  die  Mole- 
küle eines  stark  komprimierten  Gases  nach  van  der  Waals  aufweisen. 
Die  gleiche  Bewegungsart  zeigen  die  Lösungsmittelmoleküle. 

Besonders  ist  noch  hervorzuheben,  daß  auch  die  kinetische  Theorie 
der  Lösungen  van  der  Waalssche  Anziehungskräfte  zwischen  deB 
gelösten  Molekülen  und  denen  des  Lösungsmittels  annimmmt.  Diese 
van  der  Waals  sehen  Anziehungskräfte  sind,  wie  uns  bekannt,  rein 
physikalische,  nach  allen  Richtungen  gleichmäßig  wirkende  Kräfte,  deren 
Wirkungsbereich  groß  gegen  molekulare  Dimensionen  ist.  Sie  bewirken 
aber  nicht  die  Entstehung  neuer  Molekülarten.  Wenn  sie  sich  auch  im 
Innern  der  verdünnten  Lösung  allseitig  aufheben,  so  äußern  sie  sich 
doch  z.  B.  beim  Verdampfen  und  beim  Gefrieren.  Wollen  nämlich  die 
Lösungsmittelmoleküle  die  Grenzschicht  zum  Uebertritt  in  die  Dampf- 
phase oder  in  die  feste  Phase  passieren,  so  müssen  sie  die  Anziehungs- 
kräfte des  übrigen  Lösungsmittels  und  des  gelösten  Stoffes  überwinden. 
Die  kinetische  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  setzt 
also  keineswegs  eine  völlige  Indifferenz  zwischen  gelöstem 
Stoff  und  Lösungsmittel   voraus. 

Nur  aus  der  Tatsache,  daß  die  Anziehungskräfte  der  Moleküle  des 
gelösten  Stoffes  und  des  Lösungsmittels  in  der  Grenzschicht  sich  nicht 
aufheben,  erklärt  es  sich,  daß  Lösungen  hohen  osmotischen  Druckes  in 
Glasgefässen  aufbewahrt  werden  können.  Nach  außen  kommt  von  dem 
inneren  thermischen  Druck  einer  Lösung  nur,  der  Atmosphärendruck 
zur  Wirksamkeit,  da  die  anziehenden  Kräfte^)  dem  thermischen  Druck 
entgegenwirken  *). 

Ein  sehr  häufiger  Fehler,  der  aber  ebenfalls  nicht  der  kinetischen 
Theorie  zur  Last  gelegt  werden  kann,  ist  der  bereits  erwähnte  der 
Verwechslung  des  osmotischen  Druckes  einer  verdünnten 
oder  gar  konzentrierten  Lösung  mit  dem  thermischen 
Partialdruck  des  gelösten  Stoffes.  Wie  wir  gesehen  haben,  ist 
in  verdünnten  Lösungen  der  thermische  Partialdruck  des  gelösten  Stoffes 
nach   den  van  der  Waalsschen  Anschauungen   durch   den  Ausdruck 

— /^  _  Q\    ^ög^ben'),    während   der    osmotische   Druck    gleich  ^ 

d.  h.  viel  kleiner  ist.     Die  Analogie  zwischen   einem   verdünnt  gelösten 


*)  Diese  anziehenden  Kräfte,  die  aus  der  gemeinsamen  Wirkung  der  Moleküle 
des  gelösten  Stoffes  und  des  Lösungsmittels  resultieren,  haben  wir  in  verdünnten 
Lösungen  gleich  denen  des  reinen  Lösungsmittels  bei  gleicher  Temperatur  und 
gleichem  Außendruck  gesetzt. 

')  VgL  hierzu  M.  Pupin,  Inaug.-Diss.,  Berlin  1889,  u.  G.  Bredig,  ZS.  t 
phys.  Chem.  4,  444  (1889). 

')  ß  ist  die  Volumkorrektion  pro  Volumeinheit  der  Lösung. 
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Stoff  und  einem  verdünnten  Gase  ist  also  nicht  eine  so  weitgehende, 
als  sie  van't  Hoff,  der  nur  einige  wenige  qualitative  molekular- 
kinetische  Betrachtungen  über  Lösungen  anstellte,  zuerst  vermutet  haben 
dürfte.  Während  weiter  in  verdünnten  Lösungen  der  osmotische  Druck 
bei  gleicher  Konzentration  und  Temperatur  des  gelösten  Stoffes  sich  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  gleich  ergibt,  gilt  dies  durchaus  nicht  für 
den  thermischen  Partialdruck  ^).  Wohl  aber  ist  der  osmotische  Druck 
in  verdünnten  Lösungen  ein  konstanter,  von  der  Konzentration  des 
gelösten  Stoffes  unabhängiger  Bruchteil  des  thermischen  Partialdruckes 
des  gelösten  Stoffes.  In  konzentrierten  Lösungen  besteht  dagegen  keine 
konstante,  von  der  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  unabhängige  Be- 
ziehung zwischen  dem  osmotischen  Druck  der  Lösung  und  dem  thermi- 
schen Partialdruck  des  gelösten  Stoffes.  Bei  Schlüssen  aus  einer  Ana- 
logie zwischen  verdünnt  gelöstem  Stoff  und  verdünntem  Gas,  welche 
Schlüsse  auf  Betrachtung  des  osmotischen  Druckes  basieren,  oder  noch 
mehr  bei  Schlüssen  aus  einer  Analogie  zwischen  konzentriert  gelöstem 
Stoff  und  einem  verdichteten  Gas,  wobei  wiederum  der  osmotische  Druck 
die  Basis  bildet,  ist  also  größte  Vorsicht  geboten. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  betonen,  daß,  weil  die  van  der 
Waalssche  Theorie,  wie  wir  mehrfach  gesehen  haben,  für  reine  Flüssig- 
keiten nicht  ausreicht,  sie  natürlich  auch  für  verdünnte  oder  konzen- 
trierte Lösungen  nicht  befriedigen  kann.  Es  kann  sich  daher  bei  allen 
Versuchen  einer  kinetischen  Lösungstheorie  solange  nur  um  kinetische 
Deutungen  oder  um  ein  kinetisches  Plausibelmachen  handeln,  bis  eine 
verbesserte  kinetische  Theorie  der  reinen  Flüssigkeiten  vorliegt.  Wenn 
eine  solche  Theorie  etwa  unter  Zugrundelegung  Boltzmann-van  der 
Wa  als  scher  Kräfte  vorhanden  sein  wird,  dann  wird  natürlich  auch 
eine  neue,  bessere  kinetische  Theorie  der  Lösungen  unter  den  gleichen 
Annahmen  auszuarbeiten  sein. 

13.  Uebrige  Eigenschaften  yerdflnnter  flttssiger  Losungen. 

Auf  die  übrigen  Eigenschaften  verdünnter  flüssiger  Lösungen') 
werden  wir  zum  Teil  bei  Besprechung  der  verdünnten  Lösungen  von 
Elektrolyten,  zum  Teil  im  Zusammenhang  mit  der  Besprechung  der 
konzentrierten  Lösungen  eingehen. 


')  Das  Zustandekommen  des  thermischen  Partialdruckes  des  gelösten  Stoffes 
und  des  osmotischen  Druckes  erfordert  in  gleicher  Weise  das  Vorhandensein  des 
gelösten  Stoffes  und  des  Lösnnjfsmittels. 

^)  Vgl.  hierzu  insbesondere  G.  Tammann,  Ueber  die  Beziehungen  zwischen 
den  inneren  Kräften  und  Eigenschaften  der  Lösungen.  Hamburg  u.  Leipzig, 
L.  Voß  1907. 
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S.  115,  Z.  11  V.  0.:  Siehe  zu  Gl.  26  M.  B.  Wagner,  Zar  Theorie  der  Zostands- 
gleichung,  Ann.  d.  Phys.  (4),  46,  1169—1202  (1914).  Wir  werden  auf  diese  Arbeit 
noch  im  3.  Band  zurückkommen. 

S.  131,  Anm.  1,  Z.  4  v.  o.  lies:  ^Friderich"  statt  „ Frieden ch". 

S.  139,  Z.  5  V.  0.  lies:  „zeigt"  statt  „zeigen". 

S.  224,  Anm.  2,  Z.  4  ergänze:  „G.  Bakker,  Struktur  der  Kapillarschicht  und 
Avogadrosche  Zahl",  ZS.  f.  phys.  Chem.  8»,  1-48  (1914). 

S.  248,  Z.  19  V.  0.  ergänze  als  Anmerkung  2: 

Die  Ableitung  der  Größe  Od—  Ufi  bzw.  der  Größe  X<  in  der  Gleichung: 


Ui 


Ufi  =  li  =  a  ( ) 


als  einer  Arbeitsleistung  gegen  den  Kohäsionsdruck  bzw.  die  Kohäsionskräfte  kann 
vom  molekular-kinetischen  Standpunkt  nicht  als  richtig  bezeichnet 
werden.     Man  erkennt  dies  durch  folgende  Erwägungen. 

Der  Begriff  des  Kohäsionsdruckes  (Binnendruckes)  eines  komprimierten 
Gases  oder  einer  Flüssigkeit  hat  nur  Sinn  in  einer  phänomenologischen  Eapillaritäts- 
theorie,  wie  in  der  Laplaceschen  oder  der  van  der  Waalsschen,  wo  der  fluide  Stoff 
als  Kontinuum  betrachtet  und  in  Volumelemente  zerlegt  wird,  die  sich  gegenseitig 
anziehen  und  zusammenpressen.  Bei  diesen  Theorien  wird  auf  die  molekulare 
Konstitution  des  fluiden  Stoffes   und   auf  die  Bewegung  seiner  Moleküle  gar  nicht 

geachtet.    Die  Ableitung  des  Gliedes  — ^  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  auf 

S.  378,  Bd.  I  ist  nun  nach  S.  212  und  218,  Bd.  11  völlig  identisch  mit  der  des  Binnen- 
druckes von  Laplace.  Die  Integration  von  S.  378,  Bd.  I  hat  nur  Sinn,  wenn  man 
sich  vorstellt,  daß  in  der  Grenzzone  jede  Schicht  auf  die  nächstfolgende,  nach  dem 
Innern  zu  gelegene  Schicht  drückt  und  durch  Summierung  der  Druckeffekte  über 
die  einzelnen  Schichten  der  Binnendruck  entsteht.  Diese  gänzlich  unkinetische  Vor- 
stellung wird  vermieden,  wenn  man,  wie  bei  L.  Boltzmann,  Vorlesungen  Über  Gas- 
theorie Bd.  II,  S.  138—176,  bzw.  dieses  Lehrbuch  Bd.  II,  S.  123,  die  van  der  Waals- 
sche  Gleichung  unter  Benutzung  der  Virialmethode  herleitet.  Hierbei  geht  man 
nur  von  der  Voraussetzung  aus,  daß  zwischen  den  Molekülen  van  der  Waalssche, 
also  über  beträchtliche  Dimensionen  wirksame  Anziehungskräfte  tätig  sind,  die  sich 
im  Innern  des  fluiden  Stoffes  aufheben,  und  daß  ferner  auch  zwischen  den  Mole- 
külen Abstoßungskräfte  wirken,  die  für  den  Abstand  r  zweier  Molekülmittelpunkte 
^o  verschwinden  und  für  r<[o  außerordentlich  schnell  wachsen.  Unter  diesen 
Voraussetzungen  erhält  man  auch  mittels  der  Virialmethode  die  van  der  Waalssche 
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Gleichung,  jedoch  kann  man  dem  Gliede  — 5-  durchaus  nicht  mehr  die  Bedeutung 

eines  Kohäsionsdruckes  heilegen,  wenn  auch  sein  Vorhandensein  auf  die  Anziehungs- 
kräfte zurückzuführen    ist.     Vom   molekularkinetischen   Standpunkt  existiert  kein 

Binnendruck  —5-,  wohl  aber  ein  thermischer  Druck  p^  =  -, rr«   Dieser  thermische 

r*  ^         {v  —  b) 

Druck  ist  kinetisch  an  jeder  Stelle  eines  fluiden  Stoffes  durch  die  Summen  der 
Impulse  definiert,  welche  eine  an  der  Stelle  befindliche  starre  Flächeneinheit  infolge 
der  Aenderung  der  Bewegungsgröße  der  pro  Zeiteinheit  auf  sie  prallenden  Moleküle 
in  dieser  Zeiteinheit  erfahren  würde.  Der  Binnendruck  der  Laplaceschen  oder 
van  der  Waalsschen  Kapillaritätstheorie,  welche  entweder  ruhende  fluide  Volum- 
element« oder  ruhende  Moleküle  annehmen,  kann  dagegen  molekularkinetisch  nicht 
existieren,  da  nach  der  Kinetik  ein  Druck  stets  auf  bewegte  Moleküle  zurückzu- 
führen ist. 

Während  vom  thermody namischen  Standpunkt  die  Deutung  der 
Aenderung  der  Gesamtenergie  eines  fluiden  Stoffes  bei  isothermer  Expansion  nach 
S.  396,  Bd.  I  und  S.  243,  Bd.  II  unter  Zugrundelegung  der  van  der  Waalsschen 
Gleichung  mit 

*«  '•*        J    \  dv  Jt  \  Vi  Vj  / 

vi 

bzw.  bei  Verdampfung  mit 

•^        "*  J  \  dv  Jt  \üi       Vg/ 

»1 

richtig  gegeben  ist,  ist  die  Deutung  dieser  Energieänderung  als  einer  gegen  den 
Kohäsionsdruck  geleisteten  Arbeit  vom  molekularkinetischen  Standpunkt 
unrichtig,   weil  es  von  diesem  Standpunkt  gar  keinen  Kohäsionsdruck  gibt.     Aber 

auch  die  Deutung  der  Größe  ( )  als  einer  Arbeit,  die  lediglich  gegen  die 

molekularen  Anziehungskräfte  zu  leisten  ist,  muß  vom  molekularkinetischen 
Standpunkt  als  unrichtig  bezeichnet  werden.  Die  innere  Energie  eines  kompri- 
mierten Gases  oder  einer  Flüssigkeit  setzt  sich  unter  Zugrundelegung  der  Grund- 
anschauungen der  van  der  Waalsschen  Theorie  zusammen  aus  der  kinetischen 
Energie  der  fortschreitenden  Molekülbewegung  (rotierende  oder  schwingende  fällt 
nach  van  der  Waals  bei  fluiden  Stoffen  fort),  aus  der  potentiellen  Energie  der 
Anziehungskräfte  und  der  potentiellen  Energie  der  Abstoßungskräfte,  welche 
als  elastische  Energie  der  deformierten,  im  Zusammenstoß  befindlichen  Moleküle 
aufzufassen  ist.  Bei  komprimierten  Gasen  oder  Flüssigkeiten  befindet  sich  in  jedem 
Zeitmoment  ein  sehr  erheblicher  Bruchteil  der  Moleküle  im  Zusammenstoß,  daher 
ist  die  potentielle  Energie  der  deformierten  elastischen  Moleküle,  d.  h.  die  poten- 
tielle Energie  der  Abstoß ungskräfte  durchaus  nicht  neben  der  der  Anziehungskräfte 
zu  vernachlässigen.  Bei  einer  isothermen  Expansion  eines  fluiden  Stoffes  oder  der 
isothermen  Verdampfung  ändert  sich  nun  die  kinetische  Energie  der  fortschreitenden 
Molekülbewegung  nicht,   wohl  aber  die  potentielle  Energie   der  anziehenden  und 

abstoßenden   Kräfte.    Die  Größe    I 1    bzw.  X,-.  welche   nach  der  Thermo- 

\  r,        v,  / 

dynamik  die  gesamte  Aenderung   der  inneren  Energie  des  fluiden  Stoffes  bei  der 

isothermen  Expansion  von  Vi  auf  v^  darstellt,  ist  vom  molekularkinetischen  Stand 
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punkt  gleich   der  algebraischen  Summe  der  Aenderungen  der  anziehenden 
und  abstoßenden  potentiellen  Energien. 

S.  249,  Anm.  1,  letzte  Zeile  ergänze:  «Vgl.  hierzu  noch  den  Abschnitt  über 
kinetische  Deutung  der  molekularen  Darapfdruckverminderung,  S.  767.*^ 

S.  255.  letzte  Zeile  v.  u.  ergänze  zu  „nichts'^  als  Anmerkung  4:  »Vgl.  hierzu 
den  Abschnitt  über  kinetische  Deutung  der  molekularen  Dampf  druck  Verminderung. 
S.  767.' 

S.  6»S8,  Z.  7  V.  u.  ergänze  zu  , Temperaturen**  eine  Anmerkung:  „Siehe  noch 
S  Ratnowsky,  Zur  Theorie  des  Schmelz  Vorganges,  Verh.  d.  D.  Phys.  Ges.  16, 1083  (1914). 


Autorenregister. 


A. 


Abbe,  C,  Messung  der  thermischen  Aus- 
dehnung 474. 

A  b  b  o  t,  Ch.  G.  und  N  o  y  e  s,  A.  A., 
Messung  von  Dampfspannungsvermin- 
derung 761. 

A  b  e  g  g,  R.,  Präzisionskryoskopie  833  f. 
840  £F.  855. 

Ab  egg,  R.  und  Nernst,  W.,  Ge- 
schwindigkeit der  Eisausscheidung  848. 

Adams,  L.  H.  und  J  o  h  n  s  t  o  n,  J., 
Schmelzpunkt  bei  hohen  Drucken  549  f. 
568. 

A  d  i  e,     R.     H.,     Messung     osmotischer 
Drucke  715. 

A  i  t  k  e  n,  J.,  Auslösung  übersättigter 
Dämpfe  35. 

Allen,  E.  F.  und  D  a  y,  A.  L.,  Elek- 
trischer Ofen  499. 

Alt,  H.,  Spezifische  Wärme  flüssiger  Gase 
503. 

Alterthum,  H.,  Quantentheorie  und 
Zustandsgleichung  fester  Stoffe  608. 

A  m  a  g  a  t,  E.  H.,  Isothermen  von  COj  32. 
55.  77;  Reduzierte  kritische  Isotherme 
von  COj  66;  Unbestimmte  reduzierte 
Zustandsgleichung  75;  Kritische  Daten 
aus  Theorem  der  übereinstimmenden 
Zustände  77;  Zustandsgleichung  für 
Flüssigkeiten  193;  Flüssigkeiten  unter 
hohem  Druck  194;  Binnendruck  von 
Flüssigkeiten  213;  Kompressibilität  iso- 
troper Stoffe  454.  459;  Schmelzpunkt 
bei  hohen  Drucken  549. 

Amontons,   G.,  Gasthermometer  182. 

A  m  p  d  r  e,  A.  M.,  Atomistik  279. 

A  n  d  r  a  d  e,  E.  N.  C.  de.  Innere  Reibung 
fester  Stoffe  511. 

Andrews,  Th.,  Kontinuität  zwischen 
Gas  und  Flüssigkeit  1 ;  Isothermen  von 
COj  13 f.  30 f.;  Kritische  Daten  von 
COj  22;  Kalorifere  488. 

Anschütz,  R.  und  Schultz,  G., 
Schmelzapparat  531. 

A  n  t  r  o  p  o  f  f,  A.  v.,  Osmose  898. 

Appell,  P.,  Prinzip  der  mechanischen 
Aehnlichkeit  103.  107. 


Armstrong,  H.  E.,  Diskussion  über 
Lösungstheorie  896;  Chemische  Lö- 
sungstheorie 898;  Osmose  und  che- 
mische Vorgänge  900. 

Arnold,  W.,  Wärmeleitung  von  Gas- 
gemischen 700. 

A  r  r  h  e  n  i  u  s,  Sv.,  Osmotischer  Druck  und 
Dampf druckverminderung  749;  Moleku- 
lare Siedepunktserfaöhung  783  f. ;  Dampf- 
druck unterkühlten  Wassers  822;  Kryo- 
skopie  829;  Kryoskopische  Messungen 
840;  Diffusion  in  Lösungen  881;  Dis- 
kussion über  Lösungstheorie  896. 

A  r  s  e  m,  W.  C,  Elektrischer  Vakuumofen 
539. 

A  u  w  e  r  s,  K.,  Gcfrierpunktsemiedrigung 
von  Naphthahnlösungen  878. 

Avogadro,  A.  M.,  Atomistik  279. 


B. 


B  a  b  o,  L.  V.,  Messung  der  Dampf span- 
nungsverminderung  753;  Dampfdnick- 
verminderung  von  Lösungen  778. 

B  a  k  k  e  r,  G.,  Kapillaritätstheorie  224  f., 
907 ;  Dicke  der  Kapillarschicht  237 ;  Ver- 
dampfungswärme aus  van  der  Waals- 
scher  Gleichung  243;  Kritische  Verbrei- 
terung der  Kapillarschicht  272. 

Bar  low,  P.  S.,  Messung  osmotischer 
Drucke  715. 

Barmwater,  F.,  KJnetische  Lösungs- 
theorie 904. 

Barschall,  Spezifische  Wärme  mit  Ver- 
dampfungskalorimeter 498;  Spezifische 
Wärme  fester  Stoffe  591. 

Bar  US,  C,  Schmelzpunkt  bei  hohen 
Drucken  549. 

Batschinski,  A.J.,  Ermittlung  der 
Dampfspannung  aus  reduzierten  Iso- 
thermen 71;  Theorie  der  Reibung  und 
Wärmeleitung  fluider  Stoffe  276. 

B  a  1 1  e  1 1  i,  A.,  Aenderung  der  Zustands- 
gleichung nach  Clausius  126;  Schmelz- 
wärme von  Naphthalin  878. 

Batteil  i,  A.  und  S  t  e  f  a  n  i  n  i,  A., 
Oberflächenspannung  und  Osmose  900. 


Autorenregister. 


911 


B  e  c  k  e,  F.,  Topische  Parameter  428. 
B  e  c  k  e  n  k  a  m  p,    J.,   Ausdehnung   von 
Kristallen  bei  tiefen  Temperaturen  479. 
Becker,   F.,   Kristallisation   aus   über- 
sättigten Dämpfen  573. 

Beckmann,  £.,  Bestimmung  der  Dampf - 
druckverminderung  755;  Raoultsches 
Gesetz  und  Siedepunktserhöhung  785; 
Siedepunktserhöhung  von  Lösungen 
786f ;  Siedeapparat  fürGasheizung  786  f. ; 
Pressen  von  Pastillen  787;  Füllmaterial 
^)eim  Sieden  789;  Differentialmanometer 
793;  Elektrischer  Siedeapparat  797  f.; 
Manostat  798  f. ;  Manostat  für  üeber- 
druck  802;  Siedeapparat  für  Dampf- 
Strom  804 f.;  Molekulare  Siedepunkts- 
erhöhung  807  f. ;  Gefrierapparat  829  ff. ; 
Gefrierapparat  mit  elektrischem  Rührer 
860. 

Beckmann,  £.  und  L  i  e  s  c  h  e,  O., 
Berechnung  von  Siedepunktserhöhun- 
gen 785;  Hydrostatischer  Druck  und 
Siedepunktserhöhung  791 ;  Siedepunkte 
von  Chloroform  und  Aethylalkohol- 
lösungen  814;  Siedepunkte  von  Benzol - 
löeungen  814. 

Bedford,  T.  G.,  Differentialmethode 
ftkr  GefrierpunktsernJedrigung  865.  869. 

B  e  h  n,  U.,  Messung  mittlerer  spezifischer 
Wärmen  mit  Eiskalorimeter  499;  Spe- 
zifische Wärme  fester  Stoffe  591. 

B  e  n  e  d  i  c  k  s,  C,  Spezifische  Wärme 
fester  Stoffe  604;  Zustandsgieichung 
fester  Stoffe  608. 

B  e  n  o  i  t,     R.,     Ausdehnungskoeffizient 
nach  Fizeau  474. 

Berggren,  B.,  Oberflächenspannung 
fester  Stoffe  577. 

Bergmann,  T.,  Aufbau  der  Kristalle  420. 

Berkeley,  Earl  of ,  Diskussion  über 
Lösungstheorie  897;  Semipermeable 
Membran  899. 

Berkeley,  Earl  of  und  H  a r  1 1  e y, 
E.  G.  J.,  Messung  des  osmotischen 
Drucks  714. 

B  e  r  n  o  u  i  1 1  i,  A.  L.  und  Nordmeyer, 
P.,  Spezifische  Wärme  mit  Verdamp- 
fung8kalorimeter498;  SpezifischeWärme 
fester  Stoffe  591. 

Berthelot,  D. ,  Flüssigkeitsvolumen 
beim  absoluten  Nullpunkt  29;  Unbe- 
stimmte reduzierte  Zustandsgieichung 
73;  Verbesserung  des  Korrespondenz- 
theorems 102;  Zustandsgieichung  167  ff. ; 
Bestimmung  von  R  aus  seiner  Zustands- 
gieichung 175;  Ausdehnungskoeffizient 
aus  seiner  Zustandsgieichung  178 f.; 
Verwendung  der  Zustandsgieichung  für 
Thermometerreduktion  187. 

Berthelot,  M.,  Flüssigkeit  unter  nega- 
tivem Druck  36. 

Bertholle  t,  Graf  Gl.  L.,  Diffusion  der 
Gase  663. 


Bertrand,  J.,  Prinzip  der  mechanischen 
Aehnlichkeit  103. 

Biegelow,   L.   C,  Elektrischer  Siede- 
apparat 797. 

B  i  1 1  z,  W.,  Siedeapparat  787. 

B  i  n  g  h  a  m,  E.,  Troutonsche  Regel  268. 

Black,  J.,  Mischungskalorimeter  487. 

B 1  a  g  d  e  n,  Ch.,  Gefrierpunktserniedri- 
gung 828. 

Blaschke,  A.,  Ausdehnungskoeffizient 
mit  Komparator  474. 

B 1  o  c  k,  H.,  Volumänderung  beim  Schmel- 
zen 569. 

B 1  o  m,  C.  E.,  Eigenschwingung  von 
Atomen  638. 

B  o  e  k  e,  H.  E.,  Stereographische  Projek- 
tion 317;  Graphische  Kristallberech- 
nung 339;  Schmelzpunkt  bei  hohen 
Drucken  549. 

B  o  g  d  a  n,  P.,  Zustandsgieichung  und 
Assoziation  138. 

Boltzmann,  L.,  Diskussion  reduzierter 
Isothermen  64 ;  Volumkorrektion  der  Zu- 
standsgleichung  114;  Zustandsgieichung 
undVirialmethode  122;  Erweitertes  Max- 
wellsches  Verteilungsgesetz  152  ff. ;  Kine- 
tik der  Verdampfung  246. 774;  Atomistik 
279;  Reibungskoeffizient  285;  Ableitung 
des  Dulong  -  Petitschen  Gesetzes  582; 
Thermodynamik  der  Gasdiffusion  679  f. ; 
Kinetik  derGasdiffusion  683;  Kinetische 
Lösungstheorie  704;  Kinetische  Deutung 
des  osmotischen  Drucks  731. 

B  o  n  n  e  1 1,  F.  jr.,  Richards,  Th.  W., 
Stull,  W.  N.  und  Brink,  F.  N., 
Kompressibilität  isotroper  Stoffe  460. 

B  o  r  n,  M.  und  C  o  u  r  a  n  t,  R.,  Ableitung 
der  Regel  von  Ramsay  -  Eötvös  139; 
Regel  von  Ramsay-Eötvös  295. 

B  o  r  n,  M.  und  K  a  r  m  ä  n,  Th.  v.,  Quan- 
tentheorie und  spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  596. 

Böse,  E.,  Mischungskalorimeter  487. 
B  o  t  e  z,   N.   und   Hertenstein,   H., 

Wärmeleitung  von  Kristallen  524. 
B  o  u  s  f  i  e  1  d,  W.  R.,  Chemische  Lösungs- 
theorie 898. 
B  r  a  a  k,  C.   und  0  n  n  e  s,  H.  K  a  m  e  r- 
1  i  n  g  h,  Gasthermometerkorrektion  mit 
Joule-Thomson-Effekt  192. 
B  r  a  n  d  t,  A.,  Hydrostatische  Betrachtung 

der  Verdampfung  257. 
Bravais,  A.,  System  der  Kristalle  362; 
Nebenachse  des  hexagonalen  Systems 
395;  Aufbau  der  Kristalle  421. 
B  r  e  d  i  g,  G.,  Osmotischer  und  thermischer 

Druck  905. 
Breitenbach,  P.,  Innere  Reibung  von 

Gasmischungen  699. 
B  r  i  d  g  m  a  n,  P.  W.,  Linearo  Kompressi- 
bilität isotroper  Stoffe  455;   Schmelz- 
punkt bei  hohen  Drucken  549.  553  f. 
569;  Verlauf  von  Schmelzkurven  654. 


912 


A  utorenregister. 


B  r  i  1 1  o  u  i  n,  M.,  Kinetik  der  Gasdiffusion 
684. 

Brink,  F.  N.,  Richards,  Th.  W., 
S  t  u  1 1,  W.  N.  und  B  o  n  n  e  1 1,  F.  jr., 
Kompressibilität  isotroper  Stoffe  460. 

B  r  i  n  k  m  a  n,  C.  H.,  Zustandsgieichung 
einatomiger  Stoffe  118. 

B  r  i  s  l  e  e,  F.  £.,  Messung  der  linearen 
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 
472. 

Buchanan,  Lineare  Kompressibilität 
isotroper  Stoffe  456. 

Buckingham,  E.,  Gasthermometer- 
korrektion mit  Joule-Thomson-Effekt 
192. 

B  u  n  s  e  n,  R.,  Eiskalorimeter  492;  Ver- 
dampfungskalorimeter 496. 

B  u  r  b  u  r  y,  S.  H.,  Kinetik  der  Gas- 
diffusion 684. 

B  u  r  g  e  ß,  G.  K.,  Korrektur  der  Gas- 
thermometer 192;  Schmelzpunkt  kleiner 
Substanzmengen  543. 

B  u  r  g  e  ß,  G.  K.  und  G  o  o  d  w  i  n,  H.  M., 
Messung  von  Dampfspannungsvermin- 
derung 761. 

B  u  r  g  e  ß,  G.  K.  und  W  a  i  d  n  e  r,  C.  W., 
Schmelzpunktsbestimmung  535;  Elek- 
trischer Ofen  538. 

Burt,  B.  C,  Manostat  798. 

C. 

Cailletet,  L.  und  Mathias,  E., 
Gesetz  der  geraden  Mittellinie  28. 

Callendar,H.L.,  Gasthermometrie  185; 
Gasthermometerkorrektion  mit  Joule- 
Thomson-Effekt  192;  Osmose  und  Ver- 
dampfung 900;  Einwände  gegen  kineti- 
sche Theorie  der  Lösungen  902. 

Campbell,  N.  R.,  Diskussion  über 
Lösungstheorie  897. 

Carangeot,  Goniometer  309. 

Cederberg,  J.,  Empirische  Regel  für 
Verdampfungswärme  268. 

Chaperon,  G.  und  G  o  u  y,  L.  G., 
Osmotischer  Druck  und  Dampfdruck- 
verminderung 749. 

Ghappuis,  P.,  Isothermen  von  Gasen 
172;  Gasthermometrische  Messungen 
179;  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase 
179;  Gasthermometer  182 f.;  Genauig- 
keit des  Gasthermometers  530. 

C  h  w  o  l  s  o  n,  O.  D.,  üebersicht  über  Zu- 
standsgleichungen  141. 

C 1  a  c  k,  B.  W.,  Diffusion  in  Lösungen  885. 

C 1  a  u  s  i  u  s,  R.,  Verdampfungsgleichge- 
wicht 4;  Reduzierte  Gleichung  für  Ver- 
dampfungsgleichgewicht 71;  Viriabne- 
thode  115.120;  Zustandsgieichung  124f. ; 
Kinetik  der  Verdampfung  245 ff.;  Ato- 
mistik 279;  Schmelzpunkt  und  Druck 
548;  Schmelzgleichung  567;  Kinetik  der 
Gasdiffusion  683. 


C 1  a  y,  J.  und  0  n  n  e  s,  H.  K  a  m  e  r- 
l  i  n  g  h,  Ausdehnungskoeffizient  mit 
Komparator  474. 

Clement,  J.  K.  und  D  a  y,  A.  L.,  Ga^- 
thermometrie  185;  Ausdehnungskoef- 
fizienten bei  hohen  Temperaturen  473: 
Elektrischer  Ofen  499. 

Cohen,  Biographie  van^t  Hoffs  703. 

Cohen,  E.  und  C  o  m  m  e  1  i  n,  J.  W., 
Rührung  osmotischer  Zellen  714;  Mes- 
sung osmotischer  Drucke  715. 

Cohen,  E.  und  O  l  i  e,  J.,  Ausdehnungs- 
messung mit  Gewichtsthermometer  478. 

Commelin,  J.  W.,  und  Cohen,  E., 
Rührung  osmotischer  Zellen  714;  Mes^ 
sung  osmotischer  Drucke  715. 

C  o  p  p  e  t,  L.  C.  de,  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  828. 

Corbino,  0.  M.,  Spezifische  Wärmen 
fester  Stoffe  486;  Spezifische  Wärme 
von  Metallen  bei  hohen  Temperaturen 
604. 

C  o  u  r  a  n  t,  R.  und  Born,  M.,  Ableitung 
der  Regel  von  Ramsay-Eötvös  139; 
Regel  von  Ramsay-Eötvöe  295. 

C  r  o  m  m  e  1  i  n,  C.  A.,  Mathias,  E. 
und  Onnes,  H.  Kamerlingh, 
Reduzierte  Mittellinien  flüssigerOase  98. 

C  r  o  m  p  t  o  n,  A.  H.,  Schmelzpunktsre^l 
639. 

C  r  o  o  k  e  s,  Sir  W.,  Ermittlung  kritischer 
Daten  aus  dem  Korrespondenztheorem 
75. 

Curie,  P.,  Unbestimmte  reduzierte  Zu- 
standsgleichimg  73;  System  der  Kri- 
stalle 362. 

C  z  a  p  s  k  i,  S.,  Theodolitgoniometer  313. 

D. 

Dal  ton,  J.,  Atomistik  279;  Diffusion 
der  Gase  663. 

D  a  V  i  s,  W.  A.,  Diskussion  über  Losungs- 
theorie 897. 

Day,  A.  L.  und  Allen,  E.  F.,  Elek- 
trischer Ofen  499. 

D  a  y,  A.  L.  und  Clement,  J.  K, 
Gasthermometrie  185;  Ausdehnungs- 
koeffizienten bei  hohen  Temperaturen 
473;  Elektrischer  Ofen  499. 

Day,  A.  L.  und  H o  1  b o r n,  L.,  Gas- 
thermometrie 184;  Messung  der  linearen 
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 
473;  Elektrischer  Ofen  536;  Schmelz- 
punkt nach  Drahtmethode  543. 

Day,  A.  L.  und  S  o  s  m  a  n,  R.  B.,  Gae- 
thermometrie  185;  Dichtebestimmung 
bei  hohen  Temperaturen  442;  Ausdeh- 
nungskoeffizienten fester  Stoffe  bei 
hohen  Temperaturen  473;  Elektrischer 
Kohleofen  538;  Elektrischer  Draht- 
ofen 538;  Ueberhitzung  von  Silikaten 
667. 


Autorenregister. 


913 


D  e  b  y  e,  P.,  Quantentheorie  und  spezi- 
fische Wärme  fester  Stoffe  596 f.;  Quan- 
tentheorie und  Zustandsgieichung  fester 
Stoffe  608;  Kinetik  der  Wärmeleitung 
fester  Stoffe  640. 

D  e  e  1  y,  R.  M.  und  Pars,?.  H.,  Ausfluß- 
geschwindigkeit fester  Stoffe  511. 

d  e  T'I  s  1  e,  J.  B.  B  o  m  6,  Goniometer  309. 

Deutsch,  R.,  Diffusion  der  Gase  666. 

D  e  V  a  u  X,  Dünnste  Oelschichten  291. 

D  e  w  a  r ,  J. »  Verdampfungskalorimeter  495 ; 
Spezifische  Wärme  flüssiger  Gase  503; 
Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  591. 

D  i  c  k  i  n  s  o  n,  H.  C,  H  a  r  p  e  r,  D.  R. 
und  O  s  b  o  r  n  e,  N.  S.,  Schmelzwärme 
des  Eises  492.  878. 

DiesselhorstfH.  und  J a e g e r,  W., 
Spezifische  Wärmen  fester  Stoffe  486; 
Wärmeleitung  fester  Stoffe  516  f.  525. 

Dieterici,  C,  Assoziation  des  Wassers 
84;  Ermittlung  der  van  derWaalsschen 
Konstanten  1 17 ;  Zustandsgieichung  126 ; 
Kinetik  der  Verdampfung  246  f.  251; 
Zustandsgieichung  und  Verdampfung 
262;  Eigenvolum  von  Flüssigkeiten  275; 
Spezifische  Wärme  fluider  Stoffe  und 
Volumen  277;  Ableitung  einer  Zustands- 
gieichung aus  Ov  und  U  278;  Eis- 
kalorimeter 492;  Verdampfungswärmf 
von  Wasser  575;  Messung  von  Dampf - 
Spannungsverminderung  755  f. 

D  o  n  n  a  n,  F.  G.,  Auslösung  übersättigter 
Dämpfe  35. 

Donny,  F.  M.,  Flüssigkeit  tmter  nega- 
tivem Druck  36. 

Dorn,  E.,  Diffusion  der  Gase  666. 

Drucker,  K.,  Zustandsgieichung  und 
Molekularassoziation  136;  Manostat 
798;  Siedepunkte  von  Benzollösungen 
814;  Siedepunkte  von  Chloroform-  und 
Aethylalkohollösungen  814. 

D  r  u  d  e,  P.,  Dicke  schwarzer  Flecken  238. 

D  u  c  1  a  u  X,  J.,  Osmotischer  Druck  in 
Gasmischungen  709. 

D  u  1  o  n  g,  P.  L.  und  Pe ti  t,  A.  Th.,  Ther- 
mischer Ausdehnungskoeffizient  477; 
Gesetz  der  Atomwärmen  581. 

D  u  t  r  o  c  h  e  t,  R.,  Osmose  706. 


£. 


E  i  1  e  r  t,  A.,  Temperaturgefälle  und  Dif- 
fusion 896. 

Einstein,  A. ,  Phasenspaltimg  264; 
Opaleszenz  beim  kritischen  Punkt  268; 
Quantentheorie  und  spezifische  Wärme 
fester  Stoffe  582  f.  596;  Eigenschwin- 
gung fester  Stoffe  631:  Kinetik  der 
Wärmeleitung  fester  Stoffe  640;  Kinetik 
der  Diffusion  in  Lösungen  896. 

Eisenmann,  K.,  Quantentheorie  und 
Zustandsgieichung  fester  Stoffe  608. 


Estreicher,  T.,  Kalorimetrie  tiefer 
Temperaturen  496. 

Estreicher,  T.  und  Staniewski, 
Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  591. 

E  u  c  k  e  n,  A.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  484  ff.  591 ;  Wärmeleitung  fester 
Stoffe  518  f.  526;  Wärmeleitung  des 
Diamant  526 ;  Kinetik  der  Wärmeleitung 
fester  Stoffe  640. 

E  u  c  k  e  n,  A.  und  S  c  h  w  e  r  s,  F.,  Spe- 
zifische Wärme  fester  Stoffe  592. 

Ewald,  Spezifische  Wärme  fester  Stoffe 
592. 


F. 


F  a  b  i  u  s,  G.  H.,  Gravitation  und  kritische 

Erscheinungen  270. 
FabiuB,  G.  H.  und  Onnes,  H.  Ka- 

merlingh.  Kritische  Erscheinungen 

bei  CX)2  271. 
F  a  r  a  d  a  y,  M.,  Siedepunktserhöhung  von 

Lösungen  786. 
Favre,    P.    A.    und    Silbermann, 

J.  T.,  Quecksilberkalorimeter  496. 
Fedorow,  E.  v.,    Theodolitgoniometer 

313;  Sterepgraphische  Projektion  317; 

Graphische     Kristallberechnung     339; 

System  der  Kristalle  362. 
Fick,    A.,    Diffusion   der    Gase   663  ff.; 

Diffusionsgesetze  880  f. 
F  i  n  d  1  a  y,  A.,  Osmotischer  Druck  705. 

896;    Diskussion    über  Lösungstheorie 

897;    Einwände  ^egen  die  kmetische 

Theorie  der  Lösungen  902. 
F  i  t  z  g  e  r  a  1  d,  G.,   Einwände  gjßgen  ki- 
netische Lösungstheorie  904. 
F  i  z  e  a  u,  H.,  Messung  der  thermischen 

Ausdehnung  474;  Dichtemaximum  von 

Diamant  482. 
Fliegner,    A.,     Joule-Thomson-Effekt 

imd  Theorem  der  übereinstimmenden 

Zustände  77. 
F 1  ü  g  e  1,  Fr.,  Differentiabnethode  für  Ge- 

frierpunktsemiedrigung  865. 
F 1  u  s  i  n,  C,  Messung  osmotischer  Drucke 

715;  Osmose  und  Löslichkeit  900. 
F  o  c  h,  R.,  Diffusion  der  Gase  670. 
F  o  1^  h,    C.    und    N  o  r  d  m  e  y  e  r,    P., 

Verdampfungskalorimeter  495;    Spezi- 
fische Wärme  mit  Verdampfungskalori* 

meter  498. 
Fororand,  R.  de,  Troutonsche  Regel 

268. 
Forsythe,  W.  E.,  Schmelzpunkt  von 

Metallen  536. 
Forsythe,  W.E.  und  Mendenhall, 

C.  £.,  Schmelzpunkt  von  Metallen  536. 
Fortly,   E.   C.   und  Young,   S.,   Or- 

ganische    Stoffe    imd    Korrespondenz- 
theorem 79. 
F  o  u  a  r  d,  E.,  Messung  osmotischer  Drucke 

716. 


Jellinek,  Lehrbuch  der  physilnlischen  Chemie.    II. 


58 


914 


Au  torenregister. 


F  o  u  r  i  e  r,  J.  B.  J.,  Wärmeleitung  fester 
Stoffe  511  f. 

Frankenheim,  M.  L.»  Aufbau  der 
KristaUe  421. 

F r a z e r,  J.  C.  W.  und  Lovelace» 
W.  F.,  Dampf druckverminderung  von 
Lösungen  761. 

Frazer,  J.  C.  W.,  Morse,  H.  N., 
Holland,  W.  W.  und  Mears,  B., 
Osmotische  Messungen  711. 

Frederiks,  V.  und  G a y,  C.  E.,  Innere 
Reibung  fester  Stoffe  611. 

Friderich,  L.  Ermittlung  der  van  der 
Waalsschen  Konstanten  aus  kritischen 
Baten  131. 

Friderich,  L.  und  G u y e,  Ph.  A., 
van  der  Waalssche  Konstanten  aus 
kritischen  Daten  22. 

Friedrich,  K.,  Kompressibilität  iso- 
troper Stoffe  460  f. 

Friedrich,  W.,  Laue,  M.  v.  und 
Knipping,  P.,  Röntgenstrahlen  und 
Raumgitter  423. 

F  u  c  h  s,  K.,  Minimumdruck  von  Flüssig- 
keiten 36;  Kapillaritätstheorie  224; 
Verdampfungs wärme  aus  vanderWaals- 
scher  Gleichung  243;  Molekulare  Auf- 
fassung verschiedener  Aggregatzustände 
269. 


G. 


Gadolin,  System  der  Kristalle  362; 
Stereographische  Projektion  383. 

Gaede,  W.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  486.  591. 

Gauß,  K.  Fr.,  KapiUaritätstheorie  223; 
Gesetz  der  rationalen  Doppelverhält- 
nisse 339. 

G  a  y,  C.  E.  und  F  r  e  d  e  r  i  k  s,  V.,  Innere 
Reibung  fester  Stoffe  511. 

Gay,  C.  E.  und  M i  n  t  z,  Innere  Reibung 
fester  Stoffe  511. 

Gay-Lussac,  L.  J.,  Gasthermometer 
182. 

G  e  r  n  e  z,  D.,  Kristallisationsgeschwin- 
digkeit 562. 

G  i  b  b  s,  J.  W.,  Kapillaritätstheorie  223, 
Fundamentalflächen  279;  Thermod3ma- 
mik  der  Gasdiffusion  681;  Thermo- 
dynamische  Lösungstheorie  704;  Dis- 
kussion über  Lösungstheorie  897. 

G  i  r  1 1  e  r,  R.,  Schmelzwärme  und  Ka- 
pillarität 639. 

G  o  e  c  k  e,  O.  und  R  u  f  f,  O.,  Elektrischer 
Vakuumofen  539. 

Goldschmidt,  V. ,  Theodoritgonio- 
meter  313;  Stereographische  Projektion 
317;  Graphische  Kristallberechnung 
339;  Ausdehnung  von  Kristallen  bei 
tiefen  Temperaturen  479;  Wesen  der 
Kristalle  646. 

G  o  o  d  w  i  n,  H.  M.  und  B  u  r  g  e  ß,  K.  G., 


Messung  von  Dampfspannungsvermin- 
derung 761. 

G  o  u  b  a  u,  R.,  Schmelzpunkt  von  Arsen 
572. 

G  o  u  y,  G.,  Gravitation  und  kritische  Er- 
scheinungen 271. 

G  o  u  y,  L.  G.  und  C  h  a  p  e  r  o  n,  G., 
Osmotischer  Druck  jj|,nd  Dampfdruck- 
verminderung 749. 

Graham,  Th.,  Diffusion  der  Gase  663; 
Innere  Reibung  von  Gasmischungen  699 ; 
Osmose  706;  Diffusion  von  Lösungen 
880;  Messung  der  Diffusion  in  Lösungen 
881. 

G  r  e  e  n  w  o  o  d,  H.  C,  Kohleofen  538. 

Griffiths,  E.  H.  und  Griffiths, 
E  z  e  r.  Spezifische  Wärmen  fester  Stoffe 
486. 

G  r  i  f  f  i  t  h  s,  E.  H.  und  M  a  r  s  h  a  1 1,  D., 
Verdampfungswärme  von  Benzol  814. 

Griffiths,  Ezer  und  Griffiths, 
E.  H.,  Spezifische  Wärmen  fester  Stoffe 
486. 

Griffiths,  M.,  Siedepunktserhöhung 
von  Lösungen  786. 

Groß,  G.,  Diffusionskoeffizient  und  Zu- 
sammensetzung der  Gasmischung  697. 

Groth,  P.  V.,  Kristallberechnung  339; 
System  der  Kristalle  363  ff. ;  Kohäsion 
der  Kristalle  468. 

Grüneisen,  E.,  Kinetik  der  Verdamp- 
fung 295;  Bestimmung  des  Elastizitäts- 
moduls 446;  Kubische  Kompressibilität 
isotroper  Stoffe  456 f.;  Messung  der 
linearen  thermischen  Ausdehnungskoef- 
fizienten 474 f.;  Verhältnis  der  spezi- 
fiischen  Wärmen  fester  Stoffe  590;  Asso- 
ziation fester  Stoffe  606;  Kinetik  des 
festen  Aggregatzustandes  607 ff.;  Ther- 
mischer Ausdehnungskoeffizient  fester 
Stoffe628 ;  Eigenschwingung  vonAtomen 
fester  Stoffe  632;  Kinetik  des  Schmelz- 
vorganges 633  f. ;  Kinetik  der  Sublima- 
tion 640. 

Grützmacher,  Fr.,  Beckmannther- 
mometer 793. 

G  u  1  d  b  e  r  g,  C.  M.,  Flüssigkeitsvolumen 
beim  absoluten  Nullpunkt  29;  Ermitt- 
lung kritischer  Daten  aus  dem  Kor- 
respondenztheorem 75;  Siedepunkte  als 
übereinstimmende  Temperaturen  266; 
Dampfdruckverminderung  beim  Gefrier- 
punkt 816.  821. 

G  u  y  e,  Ph.  A.  und  Friderich,  L.. 
van  der  Waalssche  Konstanten  aus 
kritischen  Daten  22. 

H. 

Haber,  F.,  Thermodynamik  der  Gas- 
diffusion 681. 

Haentzschel,  E.,  van  der  Waalssche 
Konstanten  aus  kritischen  Daten  22. 


A  atorenregister . 


915 


H  a  p  p  e  1,  H.,  Ermittlung  kritischer  Daten 
aus  dem  Korrespondenztheorem  75; 
Reduzierte  Dampfdruckkurven  einato- 
miger Gase  97;  Volumkorrektion  der 
Zustandsgieichung  114;  Edelgase  und 
Zustandsgieichung  1 17 ;  Diskussion  der 
Zustandsgieichung  118;  Zustandsglei- 
chungeinatomi§ßrStoffell8;  Spezifische 
Wärme  geschmolzener  Metalle  603. 

H  a  p  p  e  1,  H.  und  O  n  n  e  s,  H.  K  a  m  e  r- 
1  i  n  g  h,  Kontinuitätsauffassung  der 
Aggregatzustände  641. 

H  a  r  k  e  r,  J.  A.,  Kalorimetermethodik  500. 

H  a  r  1  o  w,  Ausdehnung  und  Gewichts- 
thermometer 478. 

H  a  r  p  e  r,  D.,  D  i  c  k  i  n  s  o  n,  H.  C.  und 
O  s  b  o  r  n  e,  N.  8.,  Schmelzwärme  des 
Eises  878. 

H  a  r  1 1  e  y,  E.  G.  J.,  Diskussion  über 
Lösungstheorie  897. 

H a r 1 1  e y,  E.  G.  J.  und  Berkeley, 
Earl  of,  Messung  des  osmotischen 
Drucks  714  f. 

Hausrat h,  H.,  Differentialmethode  für 
Gefrierpunkteerniedrigung  865  f. ;  Ge- 
frierpunkteerniedrigung vonRohrzucker- 
lösungen  770;  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  von  Harnstofflösungen  873. 

H  a  u  y,  R.  J.,  Rationalität  der  Achsen- 
abschnitte 321;  Symmetriegesetz  361; 
Aufbau  der  Kristalle  420. 

H  e  e  n,  P.  de,  Gasonen  und  Fluidonen  269. 

Heimbrodt,  F.,  Diffusionsapparat  884; 
Optische  Messung  der  Diffusion  888. 

Hein,  P.,  Kritische  Erscheinungen  270  f. 

H  e  1  m  h  o  1 1  z,  H.  v.,  Flüssigkeit  unter 
negativem  Druck  36. 

H  e  1  m  h  o  1 1  z,  R.  V.  und  R  i  c  h  a  r  z,  F., 
Auslösung  übersättigter  Dämpfe  35. 

H  e  n  n  i  g,  R.  und  T  o  e  p  1  e  r,  A.,  Diffe- 
rentialmanometer 670. 

H  e  n  n  i  n  g.  F.,  Messung  der  linearen  ther- 
mischen Ausdehnungskoeffizienten  476. 

Henning,  F.  und  H  o  1  b  o  r  n,  L., 
Gasthermometrie  185. 

Hering,  E.,  Differentialmanometer  758. 

Hermann,  Eiskalorimeter  492. 

H  e  r  m  i  t  e,  Osmose  und  Löslichkeit  900. 

H  e  r  r  o  u  n,  E.  F.,  Diskussion  über 
Lösungstheorie  897. 

Hertens  t ein,  H.  und  B o  t  e  z,  N., 
Wärmeleitung  von  Kristallen  524. 

Herz,  W.,  Verbindungen,  Lösungen  und 
Gemenge  660. 

Heß,  A.,  Volumänderung  beim  Schmel- 
zen 569. 

Heß,  H.,  Ausflußgeschwindigkeit  fester 
Stoffe  511. 

H  e  8  8  e  1,  J.  Fr.  Chr.,  Svsteni  der  Kristalle 
362. 

H  e  u  s  e ,  W.  und  Scheel,  K. ,  Subli- 
mationsdruck des  Eises  570;  Dampf- 
druck unterkühlten  Wassers  823. 


Heydweiller,  H.,  Schmelzpunkt  bei 
hohen  Drucken  549. 

H  e  y  m  a  n  n,  H.,  Diffusionsapparat  884. 

H  i  1 1  o  n,  H.,  Mathematische  Behandlung 
von  Zustandsgieichungen  10.  63;  Re- 
duzierte Zustandskurven  63 f.;  Dis- 
kussion reduzierter  Kurven  64;  Ermitt- 
lung der  Dampfspannung  aus  reduzierten 
Isothermen  70. 

H  o  e  b  e  r,  R.,  Osmotischer  Druck  in 
Pflanzenzellen  707. 

H  o  1  b  o  r  n,  L.  und  D  a  y,  A.  L.,  Gas- 
thermometrie 184;  Messung  des  linearen 
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 
473;  Elektrischer  Ofen  636;  Schmelz- 
punkt nach  Drahtmethode  543. 

Holborn,  L.  und  Henning,  F.,  Gas- 
thermometrie 185. 

Holborn,  L.  und  V a  1  e n t i  n e r,  S., 
Gasthermometrie  185;  Absolutmessung 
vom  Ausdehnungskoeffizienten  bei  ho- 
hen Temperaturen  474;  Messung  des 
linearen  thermischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten 476. 

Holborn,  L.  und  Wien,  W.,  Gas- 
thermometrie 184. 

Holland,  W.  W.,  Morse,  H.  N., 
F  r  a  z  e  r,  J.  C.  W.  und  M  e  a  r  s,  B., 
Osmotische  Messungen  711. 

H  o  o  k  e,  R.,  Elastizitätegesetz  445. 

H  u  1  s  h  o  f,  H.,  Kapillaritätetheorie  224  f. 

Huyghens,  Chr.,  Aufbau  der  Kristalle 
420. 


J. 


Jablozynski,  K.,  Diffusion  in  Lö- 
sungen 885. 

J  a  c  k  m  a  n  n,  O.,  Diffusion  der  Gase  666. 

Jackson,  Fr.  Gr.  und  Richards, 
Th.  W.,  Kalorimetrie  tiefer  Tempera- 
turen 496. 

Jaeger,  G.,  Volumkorrektion  der  Zu- 
standsgleichung  114;  Aenderung  der 
Zustandsgieichung  nach  Clausius  126; 
Assoziation  von  Flüssigkeiten  139;  Zu- 
Standsgleichung  von  Reinganum  158; 
Zustandsgieichung  der  Flüssigkeiten 
203^  Dampf druckgleichung  245;  Kinetik 
der  Verdampfung  246;  Volumkorrektion 
der  Flüssigkeiten  275;  Theorie  der  Rei- 
bung und  Wärmeleitung  fluider  Stoffe 
276;  Berechnung  molekularer  Dimen- 
sionen 290;  Kinetik  der  Gasdiffusion 
684  ff.;  Kinetische  Lösungstheorie  704; 
Kinetische  Deutung  des  osmotischen 
Drucks  731  f.;  Kinetische  Ableitung 
des  Raoultechen  Gesetzes  767;  Kinetik 
der  Gefrierpunktsemiedrigung  825; 
Oberflächenspannung  und  Osmose  900. 

J  a  e  g  e  r,  W.  und  Diesselhorst,  H.» 
Spezifische  Wärmen  fester  Stoffe  486; 
Wärmeleitung  fester  Stoffe  516  f.  525. 


916 


Autorenregister. 


J  a  e  g  e  r,  W.  und  S  t  e  i  n  w  e  h  r,  H.  v., 
Mischungskalorimeter  487. 

Jahn,  H.,  Dififerentialmethode  für  Ge- 
frierpunktsemiedrigung  865. 

Jahn,  H.  und  P  e  b  a  1,  L.,  Spezifische 
Wärme  fester  Stoffe  ö91. 

Jaquerod  und  Per  rot,  Gasthermo- 
metrie  186. 

J  e  n  k  i  n  und  P  y  e,  Joule-Thomson-Effekt 
und  Korrespondenztheorem  77. 

John 8 ton,  J.  und  Adams,  L.  H., 
Schmelzpunkt  bei  hohen  Drucken  549  f. 
568. 

Jöhonnot,  £.  S.,  Dicke  schwarzer 
Flecken  238.  291. 

Jolibois,  P.,  Schmelzpunkt  von  Arsen 
572. 

J  o  1  y,  J.,  Verdampfungskalorimeter  496. 

Jones,  H.  C,  Siedeapparat  797;  Prä- 
zisionskryoakopie  833  f.  854;  Chemische 
Lösungstheorie  898. 

Jones,  W.  J.,  Löslichkeit  kleiner  Kristall- 
kömer  577. 

Joule,  J.  P.  und  Kelvin,  Lord,  Ab- 
leitung einer  Zustandsgleichimg  aus  Cy 
und  U  278. 

J  ti  p  t  n  e  r,  H.  v.,  Volum-  und  Tempera- 
turabhängigkeit der  van  der  Waalsschen 
Konstanten  57;  Reduzierte  Mittellinien 
102;  Zustandsgieichung  und  Assoziation 
138;  Empirische  Regel  für  Verdamp- 
fungswärme 268;  Formel  für  Tempera- 
turverlauf von  spezifischen  Wärmen  606. 

Jüttner,  F.,  Babosches  Gesetz  778; 
Dampfdruck  unterkühlten  Wassers  823. 


K. 


K  a  h  1  b  a  u  m,  G.  A.  W.,  Dampfspannung 
von  Benzol  814. 

Kahlenberg,  L.,  Rührung  osmotischer 
Zellen  714;  Messung  osmotischer  Drucke 
715;  Diskussion  über  Lösungstheorie 
897;  Einwände  gegen  semipermeable 
Membran  898 f.;  Osmose  und  Löslich- 
keit 900;  Gegen  kinetische  Lösungs- 
theorie 904. 

K  a  n  o  1 1,  C.  W.,  Schmelzpunktsbestim- 
mung 540. 

K  4  r  m  d  n,  Th.  v.  und  Born,  M.,  Quan- 
tentheorie und  spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  596. 

K  a  w  a  1  k  i,  W-,  Berechnung  von  Diffu- 
sionskoeffizienten 883;  Chemische  Mes- 
sung der  Diffusion  888. 

K  e  e  8  o  m,  W.  H.,  Quantentheorie  und 
Gasgleichung  193;  Opaleszenz  beim  kri- 
tischen Punkt  268. 

K  e  e  s  o  m,  W.  H.  und  0  n  n  e  s,  H.  K  a- 
merlingh,  Zustandsgieichung  2  ff. ; 
Mechanische  Aehnlichkeit  der  Moleküle 
112;   van  der  Waalssche  Kräfte  und 


Boltzmann-van  der  Waalssche  Kräfte 
142;  Opaleszenz  beim  kritischen  Punkt 
268;  Werk  über  Zustandsgleichnng  295; 
Boltzmannsche  Kräfte  647. 

Kelvin,  Lord,  Korrektur  der  Gasthermo- 
meter mit  Joule-Thomson-Effekt  189; 
Gasthermometerkorrektionen  189;  Ka- 
pillaritätstheorie 22B;  Molekulare  Di- 
mensionen aus  Kapillaritätstheorie  290; 
Schmelzpunkt  und  Druck  549;  Mole- 
kulartheorie des  festen  Aggregatzu- 
standes 630;  Diakussion  über  Löeungs- 
t&eorie  897. 

Kelvin,  Lord  und  Joule,  J.  P.,  Ab- 
leitung einer  Zustandsgieichung  aus  Ct 
und  U  278. 

Kepler,  J.,  Zweikörperproblem  143. 

Kirchhoff,  G.,  Dampfdruck  von  Wasser 
und  Eis  573;  Isotherme  und  reversible 
Destillation  751. 

Kittl,  E.,  Kristallisation  der  Silikate  561. 

Kleiminger,  R.,  Ableitung  einer  Zu- 
standsgleichnng aus  Cv  und  U  278. 

K 1  e  i  n  t.  F.,  Innere  Reibung  von  Gas- 
gemischen 699. 

K  n  i  p  p  i  n  g,  P.,  Laue,  M.  v.  und 
Friedrich,  W.,  Rönt^nstrahlen 
und  Raumgitter  423. 

K  n  u  d  s  e  n,  M.,  Dampfspannung  von  Hg 
260. 

König,  A.,  Doppelspiegelmethode  458. 

Königsberger,  J.,  Spezifische  Wärme 
von  Metallen  bei  hohen  Temperaturen 
604. 

K  ö  r  b  e  r,  Fr.,  Flüssigkeiten  unter  hohem 
Druck  198  f. 

Ko  h  1  r  a  u  s  c  h.  F.,  Arbeiten  mit  Pykno- 
meter 435;  Leitfähigkeit  fester  Stoffe 
515;  Elastische  Nachwirkung  von 
Quecksilberthermometem  838. 

Kohnstamm,  Ph.  A.,  Volumkorrektion 
der  Zustandsgieichung  114. 

Kopernikus,  N.,  Zweikörperproblem 
143. 

Koref,  F.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  591;  Schmelzpunkt  von  festen 
Verbindungen  638. 

Koref,  F.,  N  e  r  n  s  t,  W.  und  Linde- 
mann, F.  A.,  Kupferkalorimeter  491. 
497. 

K  o  r  t  e  w  e  g,  D.  J.,  Volumkorrektion  der 
Zustandsgieichung  114;  Zustandsglei- 
chnng nach  Clausius  126. 

Kjr aus,  E.  H.  und  Metz,  G.,  Topische 
Achsenverhältnisse  428. 

K  r  a  u  s  k  o  p  f,  Fr.  C,  Dampfdruck  nach 
Mitführungsmethode  761;  Dampfspan- 
nung konzentrierter  Lösungen  764. 

Kreichgauer,  Ermittlung  kritischer 
Daten  aus  dem  Korrespondenztheorem 
75. 

K  r  ü  g  e  r.  Fr.,  Chemische  Assoziation  140. 

K  u  e  n  e  n,  J.  P.,  Zustandsgleichung  von 


Autorenregister. 


917 


Gaaen  und  Flüssigkeiten  2  fiF. ;  van  der 
Waalssche  Konstanten  aus  kritischen 
Daten  22;  Avogadrosches  Gesetz  aus 
Prinzip  der  mechanischen  Aehnlichkeit 
111;  Gravitation  und  kritische  Erschei- 
nungen 270;  Temperatnrabhängigkeit 
der  freien  Wegl&nge  696. 

Kurlbaum,  F.  und  Lummer,  O., 
Platinofen  539: 

K u r n  a k o  w,  N.  S.  und  Zemcuzny, 
S.  F.,  Fließdruck  und  H&rte  plastischer 
Körper  511. 

van  Laar,  J.  J.»  Lösungstheorie  und 
thermod3niamisohe8  Potential  902;  Ge- 
gen osmotische  Lösungstheorie  901. 

Ladenburg,  A.»  Messung  osmotischer 
Drucke  715. 

Lacmmel,B.»  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  591. 

Landsberger,  W.,  Siedeapparat  mit 
Dampfstrom  804. 

Langevin,  P.,  Kinetik  der  Gasdiffusion 
684. 

L  a  n  g  m  u  i  r,  J.,  Sublimationsdruck  aus 
Verdampfungsgeschwindigkeit  573. 

La  place,  P.  S.,  Kapillaritätstheorie 
206  f. 

L a p  1  a c e,  P.  S.  und  Lavoisier, 
A.  L.,  Messung  des  linearen  thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten  471. 

L  a  r  m  o  r,  J.,  Diskussion  über  Lösungs- 
theorie 897. 

Laue,  M.  v.,  Friedrich,  W.  und 
K  n  i  p  p  i  n  g,  P.,  Röntgenstrahlen  und 
Raumgitter  423. 

Lavoisier,  A.  L.  und  L a p  1  a c e, 
P.  S.,  Messung  des  linearen  thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten  47 1 . 

LeChatelier,  H.,  Thermoelement  533. 

L  e  o  h  e  r,  £.,  Spezifische  Wärmen  fester 
Stoffe  486. 

Leduc,  A.  und  Sacerdote,  P., 
Isothermen  von  Gasen  172.  176. 

L  e  e  8,  Ch.  H.,  Wärmeleitung  fester  Stoffe 
518. 

L  e  g  r  a  n  d,  Siedepunktserhöhung  von 
Lösungen  786. 

Lehmann,  O.,  Minimumdruck  von 
Flüssigkeiten  36;  Scheinassoziation  139; 
Molekulare  Auffassung  verschiedener 
Aggregatzustände  269. 

L  e  i  ß,  C,  Justierung  von  Goniometern 
313;  Theodolitgoniometer  316. 

Leitmeier,  H.,  Ueberhitzung  von  Sili- 
katen 567. 

L  e  j  e  u  n  e.  Fr.,  Schmelzwärme  und  Elasti- 
zität 639. 

L  e  n  a  r  d,  P.  und  R  a  m  s  a  u  e  r,  C,  Aus- 
lösung übersättigter  Dämpfe  35. 

Lewis,  G.  N.,  Thermodynamische  Lö- 
sungstheorie 704. 


L  e  w  i  s,  P.  B.,  Präzisionskryoskopie  833  f. 
Druckabhängigkeit    des     Quecksilber- 
thermometers  838;  Apparat  für  genaue 
Gefrierpunktsbestimmung  855. 

Lewis,  Wm.  C.  Mc.  C,  Theorie  der  Ver- 
dampfung 260;  Empirische  Regel  für 
Verdampfungswärme  268. 

Liebiso  h,  Th.,  System  der  Kristalle  363. 

L i e 8 c h e»  O.  und  Beckmann,  £., 
Berechnung  von  Siedepunktserhöhun- 
gen 785;  Hydrostatischer  Druck  und 
Siedepunktserhöhung  791 ;  Siedepunkte 
von  Chloroform-  und  Aethylalkohol- 
lösungen  814;  Siedepunkte  von  Benzol- 
lösungen 814. 

L  i  n  c  k,  G.,  Koordinatenachsen  der  Kri- 
stallsysteme 380;  Uebersicht  über  die 
32  Kristallklassen  382;  Elemente  eines 
Kristalls  419. 

Lindemann,  C.  L.  und  Linde- 
mann, F.  A.,  Zerreißung  von  Kri- 
stallen 469. 

L  i  n  d  e  m  a  n  n,  F.  A.,  Quantentheorie 
und  spezifische  Wärme  fester  Stoffe  584; 
Kinetik  des  Schmelzens  636;  Kinetik 
des  Schmelzvorganges  827. 

Lindemann,  F.  A.  und  Linde- 
mann, C.  Lu,  Zerreißung  von  Kri- 
stallen 469. 

Lindemann,  F.  A.  und M a g n u s,  A., 
Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  591. 

Lindemann,  F.  A.  und  Kernst,  W., 
Quantentheorie  und  spezifische  Wärme 
fester  Stoffe  593  f. 

Lindemann,  F.  A.  und  S  c  h  w  e  r  s.  F.» 
Spezifische  Wärme  fester  Körper  486. 

Lindemann,  F.  A.,  N e r  n s t,  W.  und 
K  o  r  e  f ,  F.,  Kupferkalorimeter  491. 497. 

L  o  d  g  e,  O.  J.,  Diskussion  über  Lösungs- 
theorie 897. 

Lonius,  A.,  Diffusion  der  Gase  666; 
Diffusionskoeffizient  und  Zusammen- 
setzung der  Gasmischung  697. 

Loomis,  £.  H.,  Präzisionskryoskopie 
833  f. ;  Thermometerdepression  834; 
Apparat  für  genaue  Gefrierpunkts- 
bestimmung 860;  Gefrierpunktsemie- 
drigung  von  Rohrzuckerlösung  871,  von 
Acetamidlösungen  875;  Genaue  mole- 
kulare Gefrierpunktsemiedrigung  ver- 
schiedener Lösungen  876  f. 

Lorentz,  H.  A.,  Volumkorrektion  der 
Zustandsgieichung  114;  Zustandsglei- 
chung  und  Virialmethode  122;  Kine- 
tische Lösungstheorie  704;  Kinetische 
Deutung  des  osmotischen  Drucks  731. 

L  o  s  c  h  m  i  d  t,  J.,  Atomzahl  280;  Diffu- 
sion von  Gasen  666;  Druckabhängig- 
keit der  Diffusionskoeffizienten  von 
Gasen  674. 

L  o  V  e  1  a  c  e,  W.  F.  und  F  r  a  z  e  r,  J.  C. 
W.,  Dampfdruckverminderung  von  Lö- 
sungen 761. 


918 


Autorenregister. 


L  o  w  r  j,  T.  M.,  Kinetik  der  LöBungen 
742;  Diskussion  über  Lösungstheorie 
897;  Kinetische  Lösungstheorie  904. 

Ludwig,  C,  Temperaturgefälle  und 
Diffusion  896. 

L  u  d  w  i  k,  P.,  Fester  Zustand  und  Korre- 
spondenztheorem 633. 

Lüttmann,  W.,  Spezifische  W&rme von 
Flüssigkeiten  und  Volumen  277. 

L  u  g  i  n  i  n,  Wl.,  Mischungskalorimeter  487. 

L  u  m  m  e  r,  O.,  Verflüssigung  der  Kohle 
548. 

L  u  m  m  e  r,  O.  und  K  u  r  1  b  a  u  m.  F., 
Platinofen  538. 

L  u  m  8  d  e  n,  J.  S.  und  Walker,  J., 
Siedeapparat  für  Dampfstrom  804. 

L  u  s  s  a  n  a,  S.,  Kompressibilität  isotroper 
Stoffe  461. 


M. 


M  a  c  k,  £.,  Schmelzpunkt  bei  hohen 
Drucken  549. 

M  a  d  e  1  u  n  g,  E.,  Assoziation  von  Flüssig- 
keiten 139;  Kinetik  der  Flüssigkeiten 
295;  Quantentheorie  und  spezifische 
Wärme  fester  Stoffe  596. 

M  a  g  n  u  s,  A.,  Mittlere  spezifische  Wärmen 
fester  Stoffe  509;  Spezifische  Wärmen 
fester  Stoffe  591. 

M  a  g  n  u  s,  A.  und  L  i  n  d  e  m  a  n  n,  F.  A., 
Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  591. 

M  a  i  e  r,  R.,  Messung  der  Dampf span- 
nungsverminderung  757. 

M  a  1 1  o  c  k,  A.,  Kubische  Kompressibilität 
isotroper  Stoffe  456. 

M  a  r  s  h  a  1 1,  D.  und  G  r  i  f  f  i  t  h  s,  £.  H., 
Verdampfungswärme  von  Benzol  814. 

Mathews,  A.  P.,  Oberflächenspannung 
und  Binnendruck  237. 

Mathias,  £.,  Mittellinie  für  reduzierte 
Zustände  97  f. ;  Verdampfungswärme 
und  Temperatur  244. 

Mathias,  E.  und  Cailletet,  L., 
Gesetz  der  geraden  Mittellinie  28. 

M  a  t  h  i  a  s,  E.  und  On  n  e  s,  H.  K  a  m  e  r- 
1  i  n  g  h,  Kritisches  Molvolumen  von  O; 
29. 

Mathias,  E.  O  n  n  e  s,  H.  K  a  m  e  r- 
1  i  n  g  h  und  C  r  o  m  m  e  1  i  n,  C.  A., 
Reduzierte  Mittellinien  flüssigerGase  98. 

Maxwell,  J.  Ol.,  Dampfspannungsge- 
rade auf  van  der  Waalsscher  Isotherme 
16;  Lage  der  Dampfspannungsgeraden 
auf  der  reduzierten  Isotherme  69;  Ka- 
pillaritätstheorie  223;  Atomistik  279; 
Kinetik  der  Gasdiffusion  683. 

M  e  a  r  s,  B.,  M  o  r  s  e,  H.  N.,  Holland, 
W.  W.  und  Frazer,  J.  C.  W.,  Os- 
motische Messungen  711. 

Mendelejew,  Dm.  J.,  Ausdehnung 
von  Flüssigkeiten  196;  Chemische 
Lösungstheorie  898. 


Me  n  d  e  n  h  a  1 1,  C.  E.,  Schmelzpunkt  von 
Metallen  536. 

Mendenhall,  C.  E.  und  Forsythe, 
W.  E.,  Schmelzpunkt  von  Metallen  536. 

M  e  n  z  i  e  s,  A.  W.  C,  Messung  von  Dampf - 
Spannungsverminderung  76 1 . 

M  e  s  1  i  n,  G.,  Unbestimmte  reduzierte 
Zustandsgieichung  72. 

Metz,  G.  und  Kraus,  E.  H.,  Topische 
Achsenverhältnisse  428. 

Meyer,  A.  R.  und  Pirani,  M.  v., 
Schmelzpunkt  nach  Drahtmethode  543. 

Meyer-Bjerrum,  K.,  Verbesserung 
des  Korrespondenztheorems  102;  Tem- 
peraturb^riff  180. 

Meyer,  J.,  Ueberhitzung  von  Flüssig- 
keiten 3;  Flüssigkeit  unter  negativem 
Druck  36 f.;  Flüssigkeitstonometer  37. 

Meyer,  L.,  Gegen  kinetische  Losungs- 
theorie 904. 

Meyer,  O.  E.,  Kinetik  der  Gasdiffusion 
684  ff. ;  Diffusionskoeffizient  und  Zu- 
sammensetzung der  Gasmischung  697. 

Mie,  G.,  Zustandsgieichung  von  Flüssig- 
keiten 203;  Zustandsgieichung  und  Ver- 
dampfung 295;  Kmetik  des  festen 
Aggregatzustandes  607;  Kinetik  der 
Sublimation  640. 

M  i  1 1  e  r,  W.  H.,  Bezeichnung  der  Kristall- 
flächen 327. 

Mills,  J.  E.,  Zustandsgieichung  und  Ver- 
dampfung 262. 

M  i  1  n  e  r,  S.  R.,  Zustandsgieichung  und 
Verdampfung  260. 

Minnigerode,  B.,  System  der  Kristalle 
363. 

M  i  n  t  z  und  G  a  y,  C.  £.,  Innere  Reibung 
fester  Stoffe  511. 

Moore,  B.,  Kristallisationflgeschwindig- 
keit  562;  Oberflächenspannung  und 
Osmose  900. 

Morse,  H.  N.,  Messung  des  osmotischen 
Drucks  710 ff.;  Rührung  osmotischer 
Zellen  714;  Zustandsgieichung  für  Lö- 
sungen 729.  777;  Diskussion  über 
Lösungstheorie  897;  Semipermeable 
Membran  899. 

Morse,  H.  N.,  Holland,  W.  W., 
Frazer,  J.  C.  W.  und  M  e  a  r  s,  B., 
Osmotische  Messungen  711. 

Moser,  J.,  Flüssigkeit  unter  n^ativem 
Druck  36. 

M  o  u  s  6  o  n,  A.,  Schmelzpunkt  bei  hohen 
Drucken  549. 

Mündel,  0.  F.,  Differentialmanometer 
758. 

Muthmann,  W.,  Topische  Parameter 
428. 


N. 


N  a  b  1,  J.,  Volumkorrektion  der  Zustands* 
gleichung  115. 


Autorenregister. 


919 


N  a  c  c  a  r  i,     A.,     Messung     osmotischer 

Drucke  715. 
Natanson,  L.,  Unbestimmte  reduzierte 
Zustandsgieichung  73;  Assoziation  von 
Flüssigkeiten  139;  Kinetische  Lösungs- 
theorie 704. 
Naumann,  C.  Fr.,  Kristallbezeichnung 

383  f. 
N  a  V  i  e  r,  A.  L.  M.  H.,  Molekulartheorie 

des  festen  Aggregatzustandes  630. 
Nelson,    C.    F.,    Messung   osmotischer 

Drucke  716;  Osmose  898. 
Nernst,  W.,  Prüfung  des  allgemeinen 
Theorems  der  übereinstimmenden  Zu- 
stände 95;  Theorie  der  Verdampfungs- 
warme 262;  Spezifische  Wärmen  fester 
Körper  484  ff.;  Platinofen  538;  Quan- 
tentheorie und  spezifische  Wärme  fester 
Stoffe   582  ff.;    Verhältnis   der  spezifi- 
schen   Wärmen    fester    Metalle    590; 
Spezifische  Wärme  mehratomiger  fester 
Stoffe  599  f. ;  Schmelzpunkt  von  festen 
Verbindungen  638 ;  Thermodynamik  der 
Gasdiffusion  679;  Kinetik  der  Lösungen 
742;    Osmotischer   Druck   und    Sie^e- 
punktserhöhung    782;    Präzisionskryo- 
skopie    840  ff. ;    Reaktionsgeschwindig- 
keit in  heterogenen  Systemen  843 f.; 
Differentialmethode  für  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  864;  Kinetik  der  Diffusion 
in  Lösungen  896;  Osmose  und  Löslich - 
keit  900. 
Nernst,    W.    und    A  b  e  g  g,    R.,    Ge- 
schwindigkeit der  Eisausscheidung  848. 
N  e  r  n  8 1,  W.  und  L  i  n  d  e  m  a  n  n,  F.  A., 
Quantentheorie  und  spezifische  Wärme 
fester  Stoffe  593  f. 
Nernst,  W.  und  S  c  h  w  e  r  s.  F.,  Spe- 
zifische Wärme  von  Aluminium  598. 
N  e  r  n  s  t,  W.  und  W  a  r  t  e  n  b  e  r  g,  H.  v., 

Platinofen  538;  Lridiumofen  5&. 
Nernst,  W.,  K  o  r  e  f,  F.  und  Linde- 
m  a  n  n,  F.  A.,  Kupferkalorimeter  491. 
497. 
N  e  u  m  a  n  n,  F.  £.,  Stcreographische  Pro- 
jektion 317;  Zonengesetz  329  f.;  Gno- 
monische   Projektion   349;   Linearpro- 
jektion 349. 
Newton,  J.,  Prinzip  der  mechanischen 
Aehnlichkeit    103;   Zweikörperproblem 
143. 
Nollet,  Osmose  706. 
Nordmeyer,    P.,    Spezifische    Wärme 
mit  Verdampfungskalorimeter  498;  Spe- 
zifische Wärme  fester  Stoffe  591. 
Nordmeyer,  P.  und  Bernouilli, 
A.    L.,    Spezifische   Wärme    mit   Ver- 
dampf ungskalorimeter  498;  Spezifische 
Wärme  fester  Stoffe  591. 
Nordmeyer,    P.    und    Forch,    C, 
Verdampfungskalorimeter    495;     Spe- 
zifische   Wärme    mit    Verdampfungs- 
kalorimeter 498. 


N  o  y  e  s,  A.  A.  und  A  b  b  o  t,  Ch.  G., 
Dampfspannungsverminderung  761. 

N  u  s  s  e  1 1,  W.,  Wärmeleitung  fester  Stoffe 
523. 


0. 


Oberhoffe  r,  P.,  Eiskalorimeter  492  f. ; 
Messung  mittlerer  S{)ezifi8cher  Wärmen 
fester  Stoffe  499  f. 

O  b  e  r  m  e  y  e  r,  A.  v.,  Diffusion  der  Gase 
666;  Temperaturabhängigkeit  der  Diffu- 
sionskoeffizienten von  Gasen  674. 

O  e  h  o  1  m,  L.  W.,  Diffusion  in  Lösungen 
881  ff. ;  Diffusionsgesetze  885  f. 

0  e  r  s  t  e  d,      KompressibiUät      isotroper 

Stoffe  460. 

0 1  i  e,  J.  und  Cohen,  £.,  Ausdehnung 
mit  Gewichtsthermometer  478. 

O  m  o  d  e  i,  D.  und  V  i  c  e  n  t  i  n  i,  G., 
Dichte  geschmolzener  Metalle  569. 

Onnes,  H.  Kamerlingh,  Redu- 
zierte Gleichung  für  Verdampfungs- 
gleichgewicht 71;  Theorem  der  über- 
stimmenden Zustände  aus  Prinzip  der 
mechanischen  Aehnlichkeit  103  f. ;  Em- 
pirische Zustandsgieichung  141;  Gas- 
thermometrie  186 f.;  Tiefste  erreichte 
Temperatur  187;  Aehnlichkeitsprinzip 
und  Verdampfung  265;  Kinetik  der 
Verdampfung  245  f. ;  Stoßkorrektion 
256;  Reibung  und  Theorem  der  über- 
einstimmenden Zustände  276;  Imiere 
Reibung  und  Temperatur  283;  Schmelz- 
punkt von  Helium  548;  Kontinuität 
der  Aggregatzustände   641.         ^ 

Onnes,  H.  Kamerlingh  und 
B  r  a  a  k,  C,  Gasthermometerkorrek- 
tion mit  Joule-Thomson-Effekt  192. 

Onnes,  H.  Kamerlingh  und 
Clay,  J.,  Ausdehnungskoeffizient  mit 
Komparator  474. 

Onnes,  H.  Kamerlingh  und 
F  a  b  i  u  s,  G.  H.,  Kritische  Erschei- 
nungen bei  CO,  271. 

Onnes,  H.  Kamerlingh  und 
H  a  p  p  e  1,  H.,  Kontinuitätsauffassung 
der  Aggregatzustände  641. 

Onnes,  H.  Kamerlingh  und 
K  e  e  s  o  m,  W.  H.,  Zustandsgieichung 
2  ff. ;  Mechanische  Aehnlichkeit  der 
Moleküle  112;  Opaleszenz  beim  kriti- 
schen Punkt  268;  Werk  über  Zustands- 
gieichung 295;  van  der  Waalssche 
Kräfte,  Boltzmann-van  der  Waalssche 
Kräfte  142;  Boltzmannsche  Kräfte  647. 

Onnes,  H.  Kamerlingh  und 
M  a  t  h  i  a  s,  E.,  Kritisches  Molvolumen 
von  O2  29. 

Onnes,  H.  Kamerlingh  und 
Weber,  S.,  Temperatur  und  innere 
Reibung  273;  Innere  Reibung  und 
Korrespondenztheorem  276. 


920 


Aatorenregister. 


OnneB,  H.  Kamerlingh,  Ma- 
th i  a  e,  E.  und  C  r  o  m  m  e  I  i  n,  C.  A., 
Reduzierte  Mittellinien  flüssiger  Gase 
98. 

O  r  t  V  a  y,  R.,  Quantentheorie  und  Zu- 
Standsgleichung  fester  Stoffe  008. 

Osborne,  N.  8.,  Harper,  D.  und 
D  i  c  k  i  n  s  o  n,  H.  C,  Schmelzwärme 
des  Eises  878. 

Ostwald,  W.,  Metastabile  Phase  35; 
Kolligative  und  konstitutive  Eigen- 
schaften 111;  Auslösung  der  Unter- 
kühlung 559;  Kontinuität  der  Aggregat- 
zustände 641;  Messung  von  Dampf - 
Spannungsverminderung  761 ;  Diskus- 
sion über  Lösungstheorie  896. 


P. 


P  a  r  r  o  t,  G.  Fr.,  Diffusion  von  Lösungen 
880. 

Pars,  P.  H.  und  Deely,  R.  M,  Aus- 
flußgeschwindigkeit fester  Stoffe  511. 

Paschen,  F.,  Messung  von  Dampf - 
spannungsverminderung  757. 

P  a  w  1  o  w,  P.,  Schmelzpunktsemiedrigung 
von  Kriställchen  577. 

P  e  b  a  1,  L.  und  Jahn,  H.,  Spezifische 
Wärme  fester  Stoffe  591. 

P  e  n  f  i  e  1  d,  S.  L.,  Stereographische  Pro- 
jektion 317;  Graphische  KristaJlberech- 
nung  339. 

Perm  an,  E.  P.  und  Price,  T.  W., 
Dampfspannung  konzentrierter  Lösun- 
gen 764. 

P e r r o t  und  Jaquerod,  Gasthermo- 
metrie  185. 

Person,  C.  C,  Schmelzwärme  von  Me- 
tallen 569. 

Petersso n,  O.,  Volumänderung  beim 
Schmelzen  569. 

Petit,  A.  Th.  und  Dulong,  P.  L., 
Thermischer  Ausdehnungskoeffizient 
fester  Stoffe  477;  Gesetz  der  Atom- 
wärmen 581. 

Pfaundler,  L.,  Mischungskalorimeter 
487;  Kristallisationskeme  561. 

Pfeffer,  W.,  Osmotische  Zelle  707; 
Messung  osmotischer  Drucke  719;  Semi- 

r&rmeable  Membran  899. 
eiderer,   G.,  Wärmeleitung  fester 
Stoffe  518. 

Philip,  T.  C,  Diskussion  über  Lösungs- 
theorie 897. 

Pickering,  Sp.  U.,  Diskussion  über 
Lösungstheorie  896. 

Pirani,  M.,  Spezifische  Wärmen  fester 
Stoffe  486. 

Pirani,  M.  v.  und  Meyer,  A.  R., 
Schmelzpunkt  nach  Drahtmethode  543. 

P 1  a  n  c  k,  M.,  Reduzierte  Gleichungen  für 
Verdampfungsgleichgewicht     71;     Zu- 


standsgleichung  nach  Clausius  126; 
Quantentheorie  und  Temperaturbegriff 
192;  Quantentheorie  und  Gasgleichnng 
193;  Kritischer  Dampfepannungs- 
koeffizient  265;  Kinetik  der  Ver- 
dampfung 295;  Quantentheorie  582; 
Kinetik  der  Sublimation  640;  Kon* 
tinuität  der  Aggregatzustände  641: 
Lösungstheorie  704. 

P 1  a  t  o,  W.,  Mittlere  spezifische  Wärmen 
fester  Stoffe  509. 

P  o  i  s  s  o  n,  S.  D.,  Kapillaritätstheorie  223; 
Koeffizient  in  der  Elastizitätslehre  4471; 
Wärmeleitimg  fester  Stoffe  511  f. ;  Mole- 
kulartheorie  des  festen  Aggr^atzustan- 
des  630. 

Polanyi,  M,  Quantentheorie  und  Zu- 
Standsgleichung  fester  Stofiie  606. 

Pollitzer,  F.,  Quantentheorie  und 
spezifische  Wärme  fester  Stoffe  588; 
Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  591. 

P  o  n  s  o  t,  A.,  Messung  osmotischer  Drucke 
715;  Bestimmung  von  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen 864. 

Porter,  A.  W.,  Joule-Thomson-Effekt 
und  Theorem  der  übereinstimmenden 
Zustände  77. 

P  o  y  n  t  i  n  g,  J.  H.,  Kontinuität  der 
Aggregatzustände  641;  Lösungstheorie 
897;  Chemische  Lösungstheorie  898. 

Price,  T.  W.  und  Per  man,  E.  P., 
Dampfspannung  konzentrierter  Lösun- 
gen 764. 

Protz,  L.,  Kompressibilität  isotroper 
Stoffe  460  f. 

P  r  y  t  z,  K.,  Automatische  Gefrierpunkts- 
methode 862  f. 

Przibram,  K.,  Auslösung  übersättigter 
Dämpfe  35. 

Pulfrich,  C,  Messung  der  thermischen 
Ausdehnung  fester  Stoffe  474. 

P  u  1  u  j,  J.,  Innere  Reibung  von  Gas- 
mischungen 699. 

P  u  p  i  n,  M.,  Osmotischer  Druck  und  ther- 
mischer Druck  905. 

P  y  e  und  J  e  n  k  i  n,  Joule-Thomson-£ffd:t 
und  Korrespondenztheorem  77. 


<i. 


Q  u  e  n  s  t  e  d  t,    F.    A.,    Linearprojektion 
349. 


R. 


Ram  sauer,  C.  und  L e n a r d,  P.,  Aus- 
lösung übersättigter  Dämpfe  35. 

R  a  m  s  a  y,  W.,  Osmotischer  Druck  in 
Gasmischungen  709;  Diskussion  über 
Lösungstheorie  896. 

R  a  m  s  a  y,  W.  und  S  h  i  e  1  d  s,  J.,  Ober- 
flächenspannung und  Temperatur  236. 


Autorenregister. 


921 


R  a  m  8  a  y,  W.  und  Y  o  u  n  g,  S.,  Iso- 
thermen von  Aethyl&ther  17.  77;  Iso- 
choren dee  Aethyläthers  45 f.;  Dampf- 
dmck  von  Wasser  und  Eis  673. 

R  a  o  u  1 1,  F.  M.,  Messung  der  Dampf - 
Spannungsverminderung  753  f. ;  Mole- 
kulare Dampf druckverminderung  766; 
Siedepunktserhöhung  von  Lösungen 
786  ff. ;  Gefrierpunktserniedrigung  von 
Lösungen  821;  Kryoskopie  828  ff.; 
Präzisionskryoskopie  833  f. ;  Thermo- 
meterdepression 835;  Druckabhängig- 
keit des  Quecksilberthermometers  836; 
Thermometereichung  und  Innendruck 
838;  Gefrierpunkt  von  Wasser  mit  ge- 
löster Luft  839;  Konvergenztemperatur 
846;  Unterkühlungskorrektion  bei  Ge- 
frierpunktsbestimmung 854;  Apparat  für 
genaue  Gefrierpunktsbestimmung  856; 
Gefrierpunktserniedrigung  von  Rohr- 
zuckerlösungen 872;  Diskussion  über 
Lösungstheorie  896. 

Rappenecker,  K.,  Innere  Reibung 
und  Temperatur  283;  Berechnung  der 
Avogadroschen  Zahl  288  f. 

Rasch,  E.,  Formel  für  Temperaturver- 
lauf von  spezifischen  Wärmen  606. 

Ratnowsky,  S.»  Quantentheorie  und 
Zustandsgieichung  fester  Stoffe  608. 909. 

R  a  V  e  a  u,  C,  Prüfung  der  reduzierten 
van  der  Waalsschen  Zustandsgleichung 
65  f. ;  Unbestimmte  reduzierte  Zustands- 
gleichung 73. 

Rayd  t,  U.,  Elektrischer  Kohleofen  538. 

Rayleigh,  Lord,  Isothermen  von  Stick- 
stoff 177;  Kapillaritätstheorie  223; 
Thermodynamik  der  Gasdiffusion  679. 

R  e  g  n  a  u  1 1,  H.  V.,  Gasthermometer  182; 
Kompressibilität  isotroper  Stoffe  460; 
Mischungskalorimeter  487;  Messung 
mittlerer  spezifischer  Wärmen  fester 
Stoffe  498;  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  591. 

Reinganum,  M.,  Druckabhängigkeit 
der  a-  und  b-Werte  der  van  der  Waals- 
schen Gleichung  54;  Temperaturab- 
hängigkeit der  a-  und  b-Werte  der  van 
der  Waalsschen  Gleichung  55 f.;  Er- 
mittlung der  Dampfspannung  aus  redu- 
zierten Isothermen  71;  Zustandsglei- 
chung und  Virialmethode  123;  Zu- 
standsgleichung 158  ff. ;  Prüfung  seiner 
Zustandsgleichung  166;  Zustandsglei- 
chung nach  van  der  Waals  und  Ver- 
dampfungswärme 244;  Innere  Reibung 
von  fluiden  Stoffen  273;  Eigen volum 
von  Flüssigkeiten  275;  Spezifische 
Wärme  von  Flüssigkeiten  und  Volumen 
277;  Ableitung  einer  Zustandsgleichung 
aus  Cr  und  U  278;  Berechnung  der 
Avogadroschen  Zahl  283  f. ;  Kinetische 
Tjösungstheorie  704;  Kinetische  Ablei- 
tung derDampf druckverminderung  772  f. 


R  e  i  n  o  1  d,  A.  W.  und  R  ü  o  k  e  r,  A.  W., 
Dicke  schwarzer  Flecken  238. 

Reynolds,  O.,  Flüssigkeit  unter  nega- 
tivem Druck  36. 

R  h  o  d  i  n,  J.,  Diskussion  über  Lösungs- 
theorie 897. 

Richards,  Th.  W.,  Lineare  Kompressi- 
bilität isotroper  Stoffe  454  f. ;  Kompres- 
sibilität isotroper  Stoffe460f.;  Mischungs- 
kalorimeter  487;  Kinetik  fester  Stoffe 
609;  Bestimmung  von  Gefrierpunkts- 
erniedrigung 864. 

Richards,  Th.  W.  und  Jackson, 
Fr.  Gr.,  Kalorimetrie  tiefer  Tempera- 
turen 496. 

Richards,  Th.  W.,  StuU,  W.  N., 
Br  i  n  k,  F.  N.  und  B  o  n  n  e  1 1,  F.  jun., 
Kompressibilität  isotroper  Stoffe  460. 

Richardson,  O.  W.,  Kinetik  der  Ver- 
dampfung 253. 

R  i  c  h  a  r  z.  F.,  Ableitung  des  Dulong- 
Petitschen  Gesetzes  582;  Spezifische 
Wärme  fester  Stoffe  592;  Spezifische 
Wärme  von  Metallen  bei  hohen  Tem- 
peraturen 604;  Assoziation  fester  Stoffe 
605;  Kinetik  des  festen  Aggregatzu- 
standes 607. 

R  i  c  h  a  r  z,  F.  und  H  e  1  m  h  o  1 1  z,  R.  v., 
Auslösung  übersättigter  Dämpfe  35. 

R  i  c  h  m  a  n  n,  G.  W.,  Mischungskalori- 
meter 487. 

Richter,  O.,  Messung  mittlerer  spezi- 
fischer Wärmen  fester  Stoffe  499. 

R  i  e  c  k  e,  E.,  Reduzierte  Gleichung  für 
Verdampfungsgleichgewicht  71;  Zu- 
standsgleichung nach  ClausiuB  126; 
Kinetische  Lösungstheorie  704;  Kinetik 
der  Diffusion  in  Lösungen  889  f. 

Rinne,  F.,  Stereographische  Projektion 
317;  Raumgitter  und  Rationalitäts- 
gesetz 426. 

Röntgen,  W.  C,  Dichtemazimum  von 
Diamant  482;  Wärmeleitung  von  Kri- 
stallen 524. 

Röntgen,  W.  C.  und  Schneider, 
Kompressibilität  isotroper  Stoffe  460. 

R  o  1  o  f  f,  M.,  Bestimmung  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  864. 

Roozeboom,  B.,  Diskontinuität  der 
Aggregatzustände  641. 

Rose-Innes,  J.,  Gasthermometer- 
korrektion mit  Joule- Thomson-Effekt 
192;  Manostat  798. 

Roth,  C.  F.,  Schmelzapparat  531. 

R  o  t  h,  W.  A.,  Schmelzwärme  des  Eises  492. 

Rubens,  H.,  Eigenschwingungen  der 
Atome  in  festen  Stoffen  601. 

R  u  d  o  r  f,  G.,  Einatomige  Gase  und  Zu- 
standsgleichung 117. 

R ü c k e r,  A.  W.  und  Reinold,  A.  W., 
Dicke  schwarzer  Flecken  288. 

R  ü  d  o  r  f  f.  Fr.,  Gefrierpunktserniedri- 
gung 828. 


922 


Autorenregister. 


R  u  f  f,  O.,  Elektrischer  Vakuumofen  539. 
R  u  f  f,  O.  und  G  o  e  c  k  e,  O.,  Elektrischer 

Vakuumofen  539. 
R  u  s  s  e  1 1,  A.  S.,  Spezifische  Wärme  fester 

Stoffe  591;   Schmelzpunkt  von  festen 

Verbindungen  638. 


S. 


Sacerdote,  P.  und  L  e  d  u  c,  A.,  Iso- 
thermen 172.  174. 

S  a  c  k  u  r,  O.,  Quantentheorie  und  Gas- 
gleichung 193;  Quantentheorie  tmd  Zu- 
standsgleichung  fester  Stoffe  608;  Ki- 
netische Theorie  konzentrierter  Lösun- 
gen 705;  Kinetische  Deutung  des  os- 
motischen Drucks  731  f. 

Ste.  Claire-Deville,  H.  E.  und 
Troost,  L.,  Durchlässigkeit  von  Pt 
für  Ha  185. 

S  a  k  u  r  a  i,  J.,  Siedeapparat  für  Dampf - 
Strom  802. 

S  a  r  r  a  u,  £.,  Aenderung  der  Zustands- 
gieichung nach  Clausius  126. 

S  c  h  a  e  f  e  r,  Cl.,  KompressibiÜtät  iso- 
troper Stoffe  459. 

S  c  h  a  m  e  8,  L.,  Zustandsgieichung  und 
Molekularassoziation  137;  Verlauf  von 
Schmelzkurven  656. 

Scheel,  K.,  Hydrostatische  Wage  443; 
Ausdehnungskoeffizient  und  Kompara- 
tor  474;  Ausdehnungskoeffizient  mit 
Fizeauscher  Methode  474;  Dichte- 
maximum von   Quarz  482. 

Scheel,  K.  und  Heuse,  W.,  Subli- 
mationsdruck  des  Eises  570;  Dampf- 
druck unterkühlten  Wassers  823. 

Scheffer,  J.  D.  R.,  Diffusion  in  Lö- 
sungen 881. 

Schierloh,  K.,  Ableitung  einer  Zu- 
standsgleichung  aus  Cy    und  U  278. 

S  c  h  i  m  p  f  f,  K.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  591. 

S  c  h  1  e  1 1,  W.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  592. 

Schmidt,  R.,  Diffusion  der  Gase  666  f. 

Schneider  und  Röntgen,  W.  C, 
Kompressibilität  isotroper  Stoffe  460. 

S  c  h  ö  n  f  1  i  e  s,  A.,  System  der  Kristalle 
363. 

Schottky,  H.,  Pentankalorimeter  496; 
Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  591. 

Schuhmeister,  J.,  Diffusion  in  Lö- 
sungen 881. 

S  c  h  u  1 1  e  r,  A.  und  W  a  r  t  h  a,  V.,  Eis- 
kalorimeter 492. 

Schultz,  G.  und  Anschütz,  R., 
Schmelzapparat  531. 

Schulze,  Kompressibilität  isotroper 
Stoffe  459. 

S  c  h  w  e  r  s,  F.  und  E  u  c  k  e  n,  A,,  Spe- 
zifische Wärme  fester  Stoffe  592. 


S  c  h  w  e  r  s,  F.  und  Lindemann, 
F.  A.,  Spezifische  Wärme  fester  Körper 
486. 

S  c  h  w  e  r  s,  F.  und  N  e  r  n  s  t,  W.,  Spe- 
zifische Wärme  von  Aluminium  598. 

S  e  b  o  r,  J.,  Diffusion  durch  semipermeable 
Membran  718. 

Seifferheld,  H.,  Messung  von  Dampf- 
spannungsverminderung 757  f. 

S  6  n  a  r  m  o  n  t,  H.  de,  Wärmeleitung  von 
Kristallen  524. 

S  h  i  e  1  d  s,  J.  und  R  a  m  s  a  y,  W.,  Ober- 
flächenspannung und  Temperatur  236. 

S  i  1  b  e  r  m  a  n  n,  J.  T.  und  Favre,  P.  A., 
Quecksilberkalorimeter  496. 

S  1  o  1 1  e,  K.  F.,  Kinetik  des  festen  Aggre- 
gatzustandes 607.  630. 

Smith,  A.  W.,  Schmelzwärme  von  Eis 
556. 

S  m  i  t  h,  R.  H.  und  Z  e  1  e  n  y,  J.,  Subli- 
mation der  CO,  572. 

S  m  i  t  s,  A.,  Differentialmanometer  759  f. ; 
Siedeapparat  786;  Manoetat  798;  Siede- 
apparat für  Dampf  Strom  804;  Dampf - 
druckverminderung  von  Lösungen  821. 

S  m  o  1  u  c  h  o  w  s  k  i,  M.  v.,  Phasenspal- 
tung  264;  Opaleszenz  beim  kritischen 
Punkt  268. 

S  o  h  n  k  e,  L.,  Aufbau  der  Kristalle  421; 
Punktsysteme  433. 

S  o  m  m  e  r  f  e  1  d,  A.,  Quantentheorie  und 
Temperaturbegriff  192. 

Sommerfeld  t,  E.,  System  der  Kri- 
stalle 363. 

S  o  r  e  t,  Ch.,  Temperaturgefälle  und  Diffu- 
sion 896. 

S  o  s  m  a  n,  R.  B.  und  D  a  y,  A.  L.,  Gas- 
thermometrie  185;  Dichtebestimmung 
bei  hohen  Temperaturen  442;  Aus- 
dehnungskoeffizienten fester  Stoffe  bei 
hohen  Temperaturen  473;  Elektrischer 
Kohleofen  538;  Elektrischer  Drahtolen 
538;  Ueberhitzung  von  Silikaten  567. 

Speyers,  G.  L.,  Manostat  798. 

Staniewski  und  E s t r e i c h e r,  T., 
Spezifische  Wärme  fester  Stoffe  591. 

Starinkewitsch,  J.  D.  und  T a m- 
mann,  G.,  Kristallisation  aus  über- 
sättigten Dämpfen  573. 

Stefan,  J.,  Kinetik  der  Verdampfung 
245;  Hydrostatische  Betrachtung  der 
Verdampfung  257  f. ;  Diffusion  der  Gase 
670;  Kinetik  der  Gaadiffusion  683;  Be- 
rechnung von  Diffusionskoeffizienten 
882 ;  Difhisionsmethode  in  Lösungen  884. 

Stefanini,  A.  und  B a 1 1 e  1 1  i,  A., 
Oberflächenspannung  und  Osmose  900. 

Stein,  A.,  Kinetik  des  Schmelzens  636. 

Steinhaus,  W.,  Zustandsgleichimg  und 
Verdampfung  262;  Ableitung  einer  Zu- 
standsgleichung  aus  Cv   und  U  278. 

S  t  e  i  n  w  e  h  r,  H.  v..  Kalorimetrische 
Beobachtungen  488. 


Autorenregister. 


023 


S  t  e  i  n  w  e  h  r,  H.  v.  und  J  a  e  g  e  r,  W., 
Mischungskalorimeter  487. 

8 1  e  n  o,  N.,  Konstanz  der  Neigungswinkel 
von  Kristallen  307. 

Stern,  O.,  Kinetik  der  Sul^mation  640; 
Kinetische  Theorie  konzentrierter  Lö- 
sungen 705;  Kinetische  Deutung  des 
osmotischen  Drucks  731  f. 

S  t  i  c  k  1  e  n,  J.  und  Y  o  u  n  g,  S.  W., 
Mechanische  Aufhebung  der  Unter- 
kühlung 559. 

S  t  ü  c  k  e  r,  N.,  Kristallisationskerne  561. 

Stull,  W.  N.,  Richards,  Th.  W., 
B  r  i  n  k,  F.  N.  und  B  o  n  n  e  1 1,  F.  jr., 
Kompressibilität  isotroper  Stoffe  460. 

S  u  t  h  e  r  1  a  n  d,  W.,  Stoßzahl  bei  Boltz- 
mann-van  der  Waalsschen  Anziehungs- 
kräften 146 f.;  Innere  Reibung  von 
fluiden  Stoffen  273;  Quantentheorie  und 
spezifische  Wärme  fester  Stoffe  596; 
Kinetik  der  Gasdiffusion  684;  Tem- 
peraturabhängigkeit der  freien  Weg- 
länge 696;  Mechanismus  der  semiper- 
meablen Membran  900. 

T. 

T  ä  n  z  1  e  r,  P.,  Innere  Reibung  von  Gas- 
gemischen 699. 

T  a  m  m  a  n  n,  G. ,  Zustandsgieichung  f.  Flüs- 
sigkeiten 193  f. ;  Einteilung  der  Aggre- 
gatzustände 296;  Eigenschaftsänderung 
von  Metallen  bei  Bearbeitung  469;  Aus- 
fiußgeschwindigkeit  fester  Stoffe  511; 
Elektrischer  Kohleofen  538;  Schmelz- 
punkt bei  hohenDrucken  549  f. ;  Schmelz- 
kmrven  bei  konstantem  Volumen  552; 
Kristallisationszentren  und  Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit 559  ff.;  Ueber- 
hitzung  kristallisierter  Stoffe  566;  Kri- 
stallisation aus  übersättigten  Dämpfen 
573;  Kinetische  Deutung  der  Schmelz- 
wärme 639;  Schmelzpimktsregel  639; 
Auslösung  der  Kristallisation  als  Reso- 
nanzphänomen 639;  Diskontinuität  der 
Aggregatzustände  641;  Unterkühlimgs- 
beobachtungen  650;  Umgrenzte  Zu- 
standsgebiete  von  Kristallen  650;  Ge- 
schlossene Zustandsdiagramme  kristalli- 
sierter Stoffe  651 ;  Verlauf  der  Schmelz- 
kurven 651  f. ;  Messung  osmotischer 
Drucke  715;  Messung  der  Dampf span- 
nungsverminderung  753;  Innere  Kräfte 
und  Eigenschaften  der  Lösungen  906. 

T  a  m  m  a  n  n,  G.  und  S  t  a  r  i  n  k  e  - 
witsch,  J.  D.,  Kristallisation  aus 
übersättigten  Dämpfen  573. 

Tang],  K.,  Oberflächenspannung  fester 
Körper  577. 

T  a  n  n  e  r,  H.,  Zustandsgieichung  von 
Gasen  ^167. 

Teiohner,  G.,  Kritische  Erscheinungen 
270  f. 


Tetrode,  H.,  Quantentheorie  und  Gas- 
gleichung 193;  Quantentheorie  flüssi- 
ger Stoffe  603. 

Than,  K.  v.,  Eiskalorimeter  492. 

TheSvedberg,  Diffusionsapparat  884. 

T  h  i  e  s  e  n,  M.,  Innere  Reibung  von  Gas- 
gemischen 700. 

Thirring,  W.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  596. 

T  h  o  m  a  s,  L.  G.  und  Y  o  u  n  g,  S.,  Ester^ 
Hexan  und  Korrespondenztheorem  79. 

T  h  o  m  s  e  n,  E.,  Innere  Reibung  von  Gas- 
gemischen 699. 

Thomson,  J.y  Labiler  Isothermenteil  16; 
Labile  Isothermenteile  235;  Schmelz- 
punkt und  Druck  548;  Schmelzglei- 
chung 567. 

T  h  o  V  e  r  t,  J.,  Diffusionsapparat  884; 
Optische  Messung  der  Diffusion  888. 

T  i  1  d  e  n,  W.  A.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  591. 

T  o  e  p  1  e  r,  A.  und  H  e  n  n  i  g,  R.,  Diffe- 
rentialmanometer 670. 

T  o  e  p  1  e  r,  M.,  Diffusion  der  Gase  670. 

Traube,  J.,  Volum-  und  Temperatur- 
abhängigkeit der  van  der  Waalsschen 
Konstanten  57;  Binnendruck  von  Flüs- 
sigkeiten 213;  Oberflächenspannung  und 
Binnendruck  237 ;  Verdampfungswärme 
aus  van  der  Waalsscher  Gleichung  243; 
Zustandsgieichung  nach  van  der  Waals 
und  Verdampfungswärme  244;  b  für 
Flüssigkeiten  aus  van  der  Waalsscher 
Gleichung  260;  Gasonen  und  Fluidonen 
269;  Kritische  Erscheinungen  2701; 
Kritische  Lösungstemperatur  271;  Vo- 
lumkorrektion der  Flüssigkeiten  273; 
Zustandsgieichung  für  feste  Stoffe  608; 
Chemische  Lösungstheorie  898;  Ober- 
flächenspannung und  Osmose  900; 
Gegen  kinetische  Lösungstheorie  904. 

T  r  a  u  b  e,  M.,  Niederschlagsmembran  706; 
Mechanismus  der  semipermeablen  Mem- 
bran 900. 

T  r  o  o  s  t,  L.  und  Ste.  Claire-De- 
V  i  1 1  e,  H.  E.,  Durchlässigkeit  von  Pt 
für  Ha  185. 

T  r  o  u  t  o  n.  F.,  Siedepunktsregel  267. 

T  s  c  h  e  r  m  a  k,  G.  v.,  System  der  Kri- 
stalle 363. 

T  u  m  1  i  r  z,  O.,  Zustandsgieichung  für 
Flüssigkeiten  193. 

T  u  1 1  o  n,  A.  E.  H.,  Röntgenstrahlen  und 
Raumgitter  423. 

Tyrer,  D.,  Spezifische  Wärme  von 
Flüssigkeiten  277. 


V. 


V  a  i  1 1  a  n  t,   P.,   Diffusionsmethode   671. 

V  a  1  e  n  t  i  n  e  r,    S.,    Stoffgruppen    nach 

Korrespondenztheorem  102. 


924 


Autorenre^ister. 


Valentine r,  S.  und  H o  1  b o r n,  L., 
Gasthermometrie  185;  Absolntmessung 
von  Ausdehnungskoeffizienten  bei  hohen 
Temperaturen  474 ;  Messung  des  linearen 
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 
476. 

van  der  Waals,  J.  D.,  Zustandsglei- 
chung  2 ff.;  Gleichung  für  CO,  8;  Me- 
tastabile und  labile  Isothermenteile  13  f. 
34;  Kritische  Daten  in  seiner  Theorie 
18 f.;  Isobaren  45;  Isochoren  45 f.; 
a-  und  6- Wert  für  CO,  56;  Reduzierte 
Zustandsgieichung  und  Theorem  der 
übereinstimmenden  Zustände  57  ff. ; 
Reduzierte  Isothermen,  Isobaren  und 
Isochoren  63  f.;  Reduzierte  kritische 
Isotherme  von  CO,  67;  Reduzierte  Glei- 
chung für  Verdampfungsgleichgewicht 
71;  Unbestimmte  reduzierte  Zustands- 
gleiohung  73;  Reduzierte  Dampfispan- 
nungsgleichung  97;  Volumkorrektion 
der  Zustandsgieichung  114;  Volum- 
abhängigkeit der  Grö£&  6  118;  Schein- 
assoziation 139;  Assoziation  von  Flüs- 
sigkeiten 139;  Kapillaritätstheorie 
223ff. ;  Dicke  der  Kapillarschicht  237  f. ; 
Zustandsgieichung  und  Verdampfungs- 
wärme 244;  Reduzierter  kritischer 
Dampf spannungskoeffizient  265;  Kri- 
tische Verbreiterung  der  Kapillarschicht 
272;  Atomistik  279;  Berechnung  der 
Loschmidtschen  Zahl  282;  Thermo- 
dynamische  Lösungstheorie  704;  Ki- 
netische Theorie  konzentrierter  Lösun- 
gen 705. 

van  L  a  a  r,  J.  J.,  Volumkorrektion  der 
Zustandsgieichung  114;  Verbesserung 
der  Zustandsgieichung  118;  Schein- 
assoziation 139;  Assoziation  fester 
Stoffe  605;  Thermodynamische  Lö- 
sungstheorie 704;  Dampfdruck  unter- 
kühlten Wassers  823;  Einwände  gegen 
die  Theorie  verdünnter  Lösungen  897. 

van  R  i  j,  G.,  Zustandsgieichung  einato- 
miger Stoffe  118;  Scheinassoziation  139. 

van't  Hoff,  J.  H.,  Urenzvolumen  29; 
Lösungstheorie  703  ff. ;  Gasgesetz  für 
Lösungen  725 f.;  Osmotischer  Druck 
und  Dampf  druck  Verminderung  748  ff. ; 
Maximale  Arbeit  bei  Konzentrations- 
änderung von  Lösungen  743;  Molekulare 
Dampfdruckverminderung  764  f. ;  Os- 
motischer Druck  und  Siedepunktser- 
höhung 780  f. ;  Osmotischer  Druck  und 
Gefrierpunktserniedrigung  817  f.;  Mole- 
kulare Gefrierpunktserniedrigung  823  ff. ; 
Kryoskopie  829;  Diskussion  über  Lö- 
sungstheorie 896;  Grenzgesetz  für  ver- 
dünnte Lösungen  901. 

V  e  g  a  r  d,  L.,  Messung  osmotischer  Drucke 

715  f. 

V  e  r  s  c  h  a  f  f  0  1 1,   J.   E.,  Kritische  Er- 

scheinungen und  Verunreinigungen  271. 


I  V  i  c  e  n  t  i  n  i,    G.    und    O  ni  o  d  e  i,    D., 
I        Dichte  geschmolzener  Metalle  56i9. 
Vierordt,  K.,  Osmose  706. 

V  i  1 1  a  r  d,    P.,    Kritische   Erscheinungen 

270;  Osmotischer  Druck  in  Gas- 
mischungen 709. 

Viola,  C,  System  der  KristoUe  363. 

Vogel,  G.,  Zustandsgieichung  von  Rein- 
ganum  158;  Spezifische  Wärme  von 
Flüssigkeiten  und  Volumen  277;  Ab- 
leitung einer  Zustandsgieichung  aus  Cr 
und  ü  278. 

Voigt,  W.,  Kinetik  der  Verdampfung 
246.  263;  Elastizitätsmodul  von  Kri- 
stallen 451;  Kompressibilität  isotroper 
Stoffe  459;  Innere  Reibung  fester  Stoffe 
510;  Wärmeleitung  von  Kristallen  524; 
Molekulartheorie  des  festen  Aggregat- 
zustandes 630. 

V  r  i  e  s,  H.  de,  Osmotischer  Druck  710. 


W. 


W  a  c  h  s  m  u  t  h,  J.,  Wärmeleitung  von 
Gasgemischen  700. 

W  a  c  h  t  e  1,  C,  Quantentheorie  und  Tem- 
peraturbegriff 192. 

Wagner,  M.  B.,  Zustandsgieichung  von 
Gasen  907. 

Wahl,  W.,  Kristallsysteme  fester  Gase 
548. 

W  a  i  d  n  e  r,  C.  W,  und  B  u  r  g  e  ß,  G.  K., 
Schmelzpunktsbestimmung  535;  Elek- 
trischer Ofen  538. 

W  a  i  t  z,  K.,  Diffusion  der  Gase  670. 

Waiden,  P.,  Kritische  Daten  aus  em- 
pirischen Beziehungen  22;  Empirische 

Rd* 

Berechnung    des  Quotienten 28; 

Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  196; 
Oberflächenspannung  und  Binnendruck 
237;  Empirische  Regel  für  Verdamp- 
fungswärme 268;  Schmelzwärme  und 
Kapillarität  639;  Schmelzpunktsregel 
639;  Geschichte  der  Lösnngstheorien 
702. 

Walferdin,  Differentialmanometer  793. 

Walker,  J.,  Messung  von  Dampfspan- 
nungs Verminderung  761. 

Walker,  J.  und  L  u  m  s  d  e  n,  J.  S., 
Siedeapparat  für  Dampfstrom  804. 

Wartenberg,  H.  v.,  Schwärze  von 
Metallen  536;  Wolframofen  539; 
Schmelzpunkt  kleiner  Substanzmengen 
543. 

Wartenberg,  H.  V.  und  N  e  r  n  s  t,  W-, 
Schmelzpunkt  bei  hohen  Temperaturen 
535;  Platinofen  538;  Iridiumofen  538. 

W  a  r  t  h  a,  V.  und  S  c  h  u  1 1  e  r,  A.,  Eis- 
kalorimeter 492. 

W  a  8  h  b  u  r  n,  Ed.  W.,  Thermodyna- 
mische Lösungstheorie  704;  Einwände 


Au  tor  enregi  st  er. 


925 


gegen  die  Theorie  verdünnter  Lösungen 
897;  Gegen  kinetische  Lösiingstheorie 
904. 

W  a  8  8  i  1  j  e  w  a,  A.,  Wämieleitung  von 
Gasgemischen  700. 

W  a  ß  in  u  t  h  ,  A. ,  Kompressibilität  iso- 
troper Stoffe  459. 

Weber,  H.  F.,  Spezifische  Wärme  fester 
Stoffe  591. 

Weber,  S.  und  O  n  n  e  s,  H.  K  a  m  e  r- 
I  i  n  g  h,  Temperatur  und  innere  Rei- 
bung 273;  Innere  Reibung  und  Korre- 
spondenztheorem 276. 

W  e  b  s  k  y,  Goniometerspalt  311. 

Weinberg,  B.,  Innere  Reibung  fester 
Stoffe  511. 

Weiß,  Chr.  S.,  Rationalität  der  Achsen- 
abschnitte 321  f.;  Bezeichnung  der 
Kristallflächen  326;  Zonengesetz  329  f.; 
System  der  Kristalle  374  f. 

W  h  e  t  h  a  m,  W.  C.  D.,  Diskussion  über 
LöBungstheorie  897. 

White,  W.  P.,  Methodik  des  Wasser- 
kalorimeters 488;  Messung  mittlerer 
spezifischer  Wärmen  fester  Stoffe  499  f. ; 
Aufnahme  von  Abkühlungskurven  534. 

Wiedeburg,  0.,  D^ffusionsapparat 884. 

Wien,  W.  und  Holborn,  L.,  Gas- 
thermometrie  184. 

Wiener,  O.,  Diffusionsapparat  884. 

W  i  g  a  n  d,  A.,  Schmelzwärme  von  Schwe- 
fel 556;  Spezifische  Wärme  fester  Stoffe 
592. 

WM  1  c  o  X,  W.  G.,  Messung  osmotischer 
Drucke  715. 

Wildermann,  M.,  Präzisionskryosko- 
pie  833 f.  840 ff.;  Druckabhängigkeit 
von  Qnecksilberthermometer  836;  Ther- 
mometereichung und  Innendnick  838; 
Reaktionsgeschwindigkeit  in  hetero- 
genen Systemen  843 f.;  Konvergenz- 
temperatur 845;  (Geschwindigkeit  der 
Eisausscheidung  846  f. ;  Apparat  für  ge- 
naue Gefrierpunktsbestimmung  855; 
(iefrierpunktsemiedrigung  von  Rohr- 
znckerlösung  870;  von  Hamstofflösun- 
gen  874;  DaJtons  Gesetz  für  verdünnte 
Lösungen  879. 

W  i  1  s  o  n,  C.  D.  R.,  Auslösung  übersättig- 
ter Dämpfe  35. 

Winkelmann,  A.,  Kompressibilität 
isotroper  Stoffe  459;  Diffusion  von 
Dämpfen  670 f.;  Temperaturabhängig- 


keit der  Diffusionskoeffizienten  von 
Gasen  675. 

W  i  t  k  o  w  s  k  i,  A.  W.,  Isothermen  für 
Luft  77. 

Wog  au,  M.  v.,  Diffusionsapparat  884. 

Wohl,  A.,  Zustandsgieichung  127  f. 

WoUaston,  W.  H.,  Reflexionsgonio- 
meter 310  f. 

Worthington,  A.  M.,  Flüssigkeit 
unter  negativem  Druck  36. 

Wright,  F.  E.,  Schmelzpunkt  kleiner 
Substanzmengen  543. 

W  r  o  b  1  e  w  s  k  i,  S.  v.,  Diffusionsapparat 
884. 

Wüllner,  A.,  Dampfspannungs Vermin- 
derung von  Lösungen  753.  756. 

Wulff,  G.,  Stereographische  Injektion 
317;  Graphische  Kristallberechnung 
339;  Netz  zur  Kristallberechnung  339  f. 

W  u  p  p  e  r  m  a  n  n,  G.,  Diffusion  von 
Dämpfen  674. 


Y. 


Young,  S.,  Kritische  Daten  und  van 
der  Waalssche  Gleichung  26;  Isochoren 
von  Isopentan  53;  Prüfung  des  al^e- 
meinen  Theorems  der  übereinstimmen- 
den Zustände  79  ff. ;  Gnippenteilung 
der  Stoffe  nach  dem  Theorem  der  über- 
einstimmenden Zustände  94. 

Young,  S.  und  F  o  r  1 1  y,  E.  C,  Orga- 
nische Stoffe  und  Korrespondenztheo- 
rem 79. 

Young,  S.  und  Ramsay,  W.,  Iso- 
thermen von  Aethyläther  17.  77; 
Isochoren  des  ALCthyläthers  45  f.; 
Dampfdruck  von  Wasser  und  Eis  573. 

Y  o  u  n  g,  S.  und  T  h  o  m  a  s,  L.  G.,  Ester» 
Hexan  und  Korrespondenztheorem  79. 

Young,  S.  W.  und  van  Sticklen, 
J.,  Mechanische  Aufhebung  der  Unter- 
kühlung 559. 


Z. 


Zakrzewski,  J.,  Spezifische  Wärme 
fester  Stoffe  591. 

Z  e  1  e  n  y,  J.  und  S  m  i  t  h,  R.  H.,  Subli- 
mation der  COj  572. 

Z e m c u z n y,  S.  F.  und  Kurnakow» 
X.  S.,  FUeßdruck  und  Härte  plastischer 
Körper  511. 


Sachregister. 


A. 


Ableitungskoeffizient  eines 
Kristalls  324 

Abstoßungskräfte,  molekulare  292. 

im  kristallisierten  Zustand  424. 

Ac  etamidlösungen,  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  875. 

Achsenabschnitte,  Gesetz  von  der 
Rationalität  321  f. 

Achsenlängen,  graphische  Berech- 
nung 330. 

Ac  hsen  wi  n  kel,  graphische  Berech- 
nung 339  f. 

Adiabatische  Kompressibilität  fester 
Stoffe  626. 

Aehnlichkeit,  geometrische  103. 

—  kinetische  103. 

—  mechanische  103. 

—  phoronomische  103. 

—  E*rinzip  der  mechanischen  und  Theorem 
der  übereinstimmenden  Zustände  103  f. 

Aehnlichkeitsprinzip  und  in- 
nere Reibung  fluider  Stoffe  276. 

• —  und  Theorem  der  übereinstimmenden 
Zustände  1031 

A  e  t  h  e  r,  Assoziation  53. 

—  Dampf  drucke  18. 

—  Grenzvolumen  200. 
--   Isobaren  48. 

—  Isochoren  45  ff. 

—  Isothermen  17  f.  46. 

—  kritische  Daten  aus  Korrespondenz- 
theorem 77. 

—  metastabiler  Isothermenteil  44 

-  thermische  Ausdehnung  aus  Korrespon- 
denztheorem 61. 
--  Verdampfungswärme  262. 

—  Zerreißtemperatur  42. 

—  und  Theorem  der  übereinstimmenden 
Zustände  77. 

Acthylen,  logarithmische  Isothermen  74. 

—  Icritische  Daten  aus  Korrespondenz- 
theorem 77. 

Aetzfiguren  an  Kristallen  418. 
Aggregatzustände,  Einteilung296. 

—  und  Diskontinuitätsauffassung  650. 

—  Kontinuitätsauffassung  641. 


Aggregatzustand,  fester  296  ff. 

—  fester,  Kinetik  579  ff. 
Zustandsgieichung  607  f. 

—  fluider  1  ff. 
Alkohol,  Assoziation  80.  97. 

—  metastabiler  Isothermenteil  44. 

—  Zerreißtemperatur  42. 
Allotropie  578. 
Aluminium,    spezifische    Wärme    bei 

tiefen  Temperaturen  598. 

Amorphe  Stoffe  300. 

als  unterkühlte   Flüssigkeiten   562. 

spezifische  Wärme,  bei  tiefen  Tem- 
peraturen 601. 

Wärmeleitung  bei  tiefen  Tempera- 
turen 525. 

Zustandsgebiet  645. 

Anisotrope  Flüssigkeiten  301.  432. 
639.  640.  647.  658. 

—  Stoffe  299. 

thermische  Ausdehnung  479  f. 

ungleichmäßige  Deformation  450. 

Wärmeleitung  523. 

Anlegegoniometer  309. 

An  Ziehungskräfte,  molekulare  142. 

292. 

und  Zustandsgieichung  119  f. 

im  kristallisierten  Zustand  424.  647. 

Potenzgesetz  619. 

Arbeit,  maximale,  der  Gasdiffusion  678. 
bei  Konzentrationsänderungen  von 

Lösungen  743  f. 
Arrhenius sehe  Konzentrationsangabe 

für  Lösungen  809. 
Arsen,  Schmelzpunkt  572. 
Assoziation  fester  Stoffe  604. 

—  im  fluiden  Zustand  6. 

—  fluider  Stoffe  und  Zustandsgleichung  1 36. 

—  und  Gasgleichung  136. 

—  und  Kontinuitätsprinzip  6.  269. 

—  in  Lösungen  734.  766. 

und     Gefrierpunktseniiedrigung 

824 
und  Siedepunkt  785. 

—  und  Ramsay-Eötvössche  R^;el  139. 

—  und  Troutonsche  Regel  268. 

—  und  van  der  Waalssche  Gleichung  138. 

—  und  Verdampfung  263. 
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Asymmetrische  Kristallklasse  363. 
Atomabstand     in     festen     »Stoffen 

636. 
Atome,  Inkompressibilität  609. 
Atomgewicht,  absolutes  291. 
Atomschwingungen,     gekoppelte 

680.  596. 

—  in  festen  Molekülen  599. 

—  im  festen  Zustand  580. 
Atom  wärmen  fester  Stoffe  581. 
Attraktion,     molekulare,     und     Zu- 

standsgleichung  119  f. 

Ausdehnung,  thermische,  fester  Stoffe 
469  f. 

und  Zustandsgieichung  622. 

von  Gasmischungen  688. 

und  übereinstimmende  Zustände  60. 

Ausdehnungsgesetz  von  Flüssig- 
keiten nach  Mendelejew  196. 

Ausdehnungskoeffizient,  ide- 
aler thermischer,  Ermittlung  aus  Ber- 
thelotscher  Gleichung  178. 

—  kubischer,  thermischer  469. 

—  linearer,  thermischer  469. 

—  thermischer,  fester  Stoffe  beim  abso- 
luten Nullpunkt  628. 

Automatische  Gefriermethode  862. 
Avogadro sches    Gesetz    und    mecha- 
nische Aehnlichkeit  11. 

für  Lösungen  727. 

Avogadro  sehe  Zahl  280  f. 
nach  Reinganum  289. 


B. 


B  a  b  o  sches  Gesetz  für  Lösungen  778. 

Bausteine  von  Raumgittern  427  f. 

Beckmannthermometer     793  f. 

Beckmann-Raoult  sehe  Konzen- 
trationsangabc für  Lösungen  808. 

Begrenzungsflächen  von  Kri- 
stallen und  Raumgitter  425. 

Berthelot  sehe  Zustandsgieichung  167. 

und  Gasthermometrie  187. 

Biegung  fester  Stoffe  443. 

Binnendruck  3. 

—  fluider  Stoffe  193. 

—  von  Flüssigkeiten  195. 

—  nach  Laplace  206  ff. 

—  in  der  van  der  Waalsschen  Kapillaritäts- 
theorie 225  f.  907. 

Blei,  Eigenfreqenz  638. 

—  spezifische  Wärme  bei  tiefen  Tem- 
peraturen 595. 

Boltzmann sehe  Kräfte  647. 

Boltz  mann- Maxwell  sches  Ver- 
teilungsgesetz 152  ff. 

und  Verdampfung  248  f. 

Boltzmann-van  der  Waals sehe 
Kräfte  142. 

Boylepunkt  168. 

Boyletemperatur  168. 


Boyle-Mariotte sches  Gesetz  für 
Lösungen  720. 

Prüfung  durch  Gefrierpunkts- 
erniedrigung 869. 

als  Grenzgesetz  877. 

Browne  sehe  Bewegung  264. 


C. 


Cagniard-Latour sehe  Temperatur 

272. 
Chemische  Lösungstheorie  898. 
C  1  a  u  s  i  u  s  sehe  Zustandsgieichung   124. 
C  r  o  ra  p  t  o  n  -  W  a  1  d  e  n  sehe  Regel  639. 


D. 


Dämpfe,  Diffusion  670. 

—  übersättigte  34. 
Zustandsgebiet  645. 

D  a  1 1  o  n  sches  Gesetz  für  Lösungen  879. 

Dampfdruck  aus  MaxweUschem  Kri- 
terium 16. 

Dampfdruckgleichung,  kinetisch 
abgeleitete  244. 

Dampfdruckkurve  und  Isochoren 
51. 

—  reduzierte  95. 

—  und  Theorem  der  übereinstimmenden 
Zustände  78  ff. 

Dampfdruckverminderung, 
dynamische  Methode  761. 

—  und  Gefrierpunktserniedrigung  821. 

—  Kinetik  766. 

—  Mitführungsmethode  761. 

—  molekulare  764  f. 

—  und  osmotischer  Druck  747  f. 

—  statische  Messung  753. 
Dampfkalorimeter  496. 
Dampfspannung,  instabiler  Formen 

572. 

—  von  Kristallkörnern  577. 
Dampfspannungskoeffizient, 

kritischer  265. 

Dampfspannungslinie  644. 

Dampfstromheizung  bei  Siede- 
apparat 802  f. 

D  e  b  y  e  sehe  Formel  für  spezifische  Wärme 
596. 

Deckachse,  einfache  353. 

Deckungssphären  der  Moleküle 
114.  143. 

Deformation  fester  Stoffe  443  ff. 

—  homogene,  von  Kristallen  464. 

—  ungleichmäßige,  anisotroper  Stoffe  450. 
Dehnungsflächen     von     Metallen 

451. 

Depression  der  Fixpunkte,  Queck- 
silberthermometer 834. 

Destillation,  isotherme  und  rever- 
sible 751. 
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Diamant,  Dichtemazimum  482. 

—  Eigenfrequenz  638. 

—  spezifische  Wärme  bei  tiefen  Tempera- 
tm^n  592.  595. 

—  Wäjrmeleitung  bei  tiefen  Temperaturen 
525. 

Dichte  fester  Stoffe  434  f. 

—  von  Gasmischungen  698. 
Dichteschwankungen  264. 
Differentialmanometer     nach 

Dieterioi  756  f. 

—  nach  Hering  758. 

—  nach  Smits  759. 

—  nach  Toepler-Hennig  670. 
Differentialmethode     bei     Ge- 

frierpunktsemiedrigung  864. 
Diffusion  der  Dämpfe  670. 

—  in  flüssigen  Lösungen  879  ff. 

Kinetik  889. 

Thermodynamik  889. 

—  der  Gase  662  ff. 
Diffusionsgeschwindigkeit 

durch  Membran  717. 
Diffusionsgesetze  nach  Fick  664. 

—  in  flussigen  Lösungen  885  f. 
Diffusionskoeffizienten     von 

Gasen  666. 
Gesetzmäßigkeiten  674  f. 

—  in  flüjssigen  Lösungen  882  f. 
Dilatation,  einseitige,  fester  isotroper 

Stoffe  444. 
Dilatationskoeffizient     von     Flüs- 
sigkeiten durch  Zug  45. 
Direktions  kraft    der    Atome    in 

Raumgitter  616. 
Diskontinuitätsauffassung 

der  Aggregatzustande  650  f. 
Doppelspiegelmethode       nach 

König  458. 
Doppelverhältnisse,   Gesetz  der 

rationalen  339. 
Drahtöfen,  elektrische  536. 
Dreifacher  Punkt  571. 
Druck,     molekularer,     nach     Laplace 

206  ff. 

—  negativer  9. 

von  Flüssigkeiten  34  ff. 

—  osmotischer,  und  Dampfdruckverminde- 
rung 747  f. 

Definition  900. 

von  Gasmischungen  732. 

und  Gefrierpunktsemiedrigung  815  f. 

Gesetzmäßigkeiten  719  f. 

Kinetik  731  f. 

Messung  705  f. 

dynamische  Messung  715. 

statische  Messung  707  f. 

und  Siedepunktserhöhung  780  f. 

und  thermischer  Partialdruck  902. 

—  reduzierter  58. 

—  thermisch -kinetischer  3. 

von  Gasmischungen  732. 

von  flüssigen  Lösungen  733. 


Dulong-Petit sches  Gesetz  581. 

und  Quantentheorie  587. 

Durchmesser  eines  Moleküls  291. 


£• 


Ebullioskopie  786 f. 

Edelgase  und  Zustandsgieichung  117. 

Eigendruck  von  Lösungen  und  Sie- 
den 789. 

Eigenfrequenz  der  festen  Atome 
620. 

und  Kompressibihtät  631. 

und  Schmelzpunkt  637. 

und  spezifische  Wärme  631. 

Eigenschwingungszahl  von 
festen  Atomen  583.  618. 

—  von  Flüssigkeiten  603. 
Eigenvolumen  fluider  Stoffe  273. 
Einatomige  Stoffe,  spezifische  Wärme 

im  festen  Zustand  bei  tiefen  Tempera- 
turen 580  f. 

und  fluide  Zustandsgieichung  117. 

Einst  ein  sehe  Formel  für  spezifische 
Wärmen  584. 

E  i  s,  Dampfdruck  822. 

—  Schmelzwärme  492.  556. 
Eisausscheidung,  Geschwindigkeit 

846. 
Eisen,  kritische  Temperatur  aus  logarith- 

mischen  Isothermen  75. 
Eiskalorimeter  492 f. 
Eisschmelzung,  Geschwindigkeit  848. 
Elastische  Eigenschaften  fester  Stoffe 

443  ff. 

—  Energie  448. 

—  Erscheinungen  fester  Stoffe  und  Zn- 
standsgleichung 630. 

—  Schwingungen  und  kinetische  Theorie 
630. 

Elastizität  und  Schmelzwärme  639. 

—  und  kinetische  Theorie  630. 
Elastizitätsgrenze  446. 
Elastizitätsmodul     isotroper    Stoffe 

444. 

—  von  Metallen  450. 
Elementarbausteine  von  Raum- 
gittern 427. 

Elementarzellen  von  Raumgittern 

424. 
Elemente  eines  Kristalls  329. 

graphische  Berechnung  346. 

Elektrischer  Lichtbogen  542. 
Elektrische  Oef en  499 f.  536 f. 

—  Vakuumöfen  539. 
Elektrolyt e,  Lösungen  662.  701. 
Elektron    und    Aufbau   der   Materie 

659. 
Elektronen  und  spezifische  W*ärmen 

fester  Stoffe  604. 
Elektronenschwingungen  606. 
Enantiomorphie  359. 
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Energie,  elastische  448. 

—  freie,  fester  Stoffe  510. 

flüssiger  Stoffe  279. 

und  Lösungstheorie  902. 

Energiequantum  583. 

Entg lasung  amorpher  Stoffe  562. 

Entropie  fester  Stoffe  510. 

—  flüssiger  Stoffe  279. 

—  und  Gasdiffusion  681. 

—  einer  Gasmischung  683. 

—  in  Lösungen  889. 

—  und  Lösungstheorie  902. 
Eötvös-Bamsay sehe  Regel  6. 

und  Assoziation  139. 

Erstarrungswärme  555  f. 
Essigsäure,  Assoziation  80. 


F. 


Fernkräfte,  molekulare  142. 

bei  festen  Stoffen  609. 

Feste  Lösungen  662. 

—  Stoffe,  thermische  Ausdehnung  469  f. 

— und  Zustandsgieichung  622. 

thermischer  AusdehnungskoeMzient 

beim  absoluten  Nullpunkt  628. 

Dichte  434  f. 

thermischer  Druck  630. 

elastische  Eigenschaften  443  ff. 

freie  Energie  510. 

Entropie  510. 

Fließen  469.  569. 

Kinetik    der   spezifischen  Wärmen 

579  ff. ;  weitere  Kinetik  607  ff. 

Kompressibilität  imd  Zustandsglei- 

chung  622. 

Molekulargewicht  599.  605. 

Oberflächenspannung  577. 

Plastizität  469.  569.  640. 

thermod3mamisches   Potential   510. 

innere  Reibung  510. 

spezifische  Wärme  483  f. 

spezifische  Wärme  und  Quanten- 
theorie 582  f. 

Wärmeleitung  511  f. 

Fester  Aggregatzustand  296  ff. 

Kinetik  579  ff. 

Zustandsgieichung  607  ff. 

F  i  c  k  sehe  Gesetze  in  flüssigen  Lösungen 
880. 

Fixpunkte,  thermometrische  184 

—  Depression  bei  Quecksilberthermometer 
834. 

Fläche,  van  der  Waalssche  8  f. 

Flächonbezeichnung  von  Kri- 
stallen 326  f. 

Flächenpol  317. 

Flecke,  schwarze  238. 

Fließen  fester  Stoffe  469.  569. 

Flüssige  Kristalle  301.  432.  639.  640. 
647.  658. 

—  Lösungen  700  f. 


Flüssigkeiten,    Binnendruck    199 f. 

—  negativer  Druck  34  ff. 

—  Eigenschwingungszahlen  603. 

—  Grenzvolumen  200. 

—  Maximalzug  36. 

—  Minimaldruck  36. 

—  überhitzte  34. 

Zustandsgebiet  645. 

—  unterkühlte  650. 

Zustandsgebiet  645. 

— .  Unterkühlung  558  f. 

—  spezifische   Wärmen    bei    tiefen   Tem- 
peraturen 602. 

—  Zustandsgieichung  der  193  f. 
Flüssigkeitsisobaren  196. 
Flüssigkeitsisochoren  197. 
Flüssigkeitsisothermen  194. 
Flüssigkeitstonometer  37. 
Fluide  Lösungen  660. 

—  Stoffe,   Assoziation  und  Zustandsglei- 
chung  136. 

Eigenvolumen  273. 

Grenzvolumen  30. 

Phaaenspaltung  36. 

innere  Reibung  und  Aehnlichkeits- 

prinzip  276. 

nach  Reinganum  285. 

spezifische  Wärme  276. 

Zustandsgieichungen  5  ff. 

Fluider  Aggregatzustand  1  ff. 
F 1  u  i  d  o  n  e  n  204.  269. 
Fluorbenzol,     Normalsubstanz     zur 

Prüfung    des    Korrespondenztheorems 

79  ff. 

—  reduzierte  Dampf  drucke  71. 

—  Dampfdrucke  und  Molvolumina  89. 

—  Dampfdruckkurve  und  Wohlsche  Zu- 
standsgleichung  135. 

Fortschreitende  Bewegung  in  Flüs- 
sigkeiten 292. 
Freie  Energie  fester  Stoffe  510. 

flüssiger  Stoffe  279. 

und  Lösungstheorie  902. 

—  Weglänge  bei  Boltzmann-van  der  Waalsj 
sehen  Kräften  142. 

in  einer  Gasmischung  695. 

in  Lösungen  895. 

Füllmaterial  beim  Sieden  788. 
Fundamentalflächen  nach  Gibbs 

279. 
Fundamentaltetraeder  337. 


G. 


Ganzflächner  382. 
Gasdiffusion,  maximale  Arbeit  678  f. 

—  und  Entropie  681. 

—  Kinetik  683  ff. 

—  Thermodynamik  678. 
Gase,  Diffusion  662  ff. 

—  Gesetzmäßigkeiten      der      Diffusions- 
koeffizienten 674  f. 


Jellinek,  Lehrbuch  der  physikalischen  Chemie.   II. 
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Gasförmige  Lösungen  662. 
Gasgemische  662 ff. 
Gasgesetz  für  Lösungen  726. 
Gasgleichung  und  Assoziation  136. 

—  und  Virialmethode  122. 

Gasionisation  35. 

Gaskonstante,  Wert  bei  Volum- 
zählung in  Bruchteilen  des  Null- 
volumens  20. 

bei  Zählung  des  Volumens  in  Bruch- 
teilen des  NuUvolumens  und  Reduktion 
auf  idealen  Gaszustand  23. 

—  Ermittlung  aus  Berthelotscher  Glei- 
chung 175b 

Gasmischung,    thermische   Ausdeh- 
nung 698. 

—  Dichte  698. 

—  osmotischer  Druck  732. 

—  thermisch-kinetischer  Druck  732. 

—  Entropie  683w 

—  Kompressibilität  698. 

—  kritische  Erscheinungen  700. 

—  Kinetik  der  Osmose  732. 

—  Osmose  709. 

—  innere  Reibung  698. 

—  Stoßzahl  691. 

—  Verflüssigung  700. 

—  spezifische  Wärme  698« 

—  Wärmeleitung  698. 

—  freie  Weglange  695. 

—  Zusammensetzung  698. 
Gasonen  204.  269. 
Gasskala,  ideale  181  f. 

—  Reduktion  von  Thermometern  auf  796. 
Gasthermometrie  180. 

—  und  Berthelotsche  Zustandsgieichung 
187  f. 

—  und  Joule-Thomson-Effekt  189. 

—  imd  Ausdehnungskoeffizient  der  Me- 
talle 473. 

Gay-Lussac sches  Gesetz  für  Lösun- 
gen 723. 
Gefrierapparate  529.  830 f. 
gefrieren  528  ff. 

—  Thermodynamik  568. 
Gefriermethode,         automatische 

862. 
Gefrierpunkt  528. 

—  und  Druck  548  f. 

—  scheinbarer  840  f. 

—  wahrer  840  f. 
Gefrierpunktserniedrigung, 

840  f. 

—  und  Dampf  druck  Verminderung  821. 

—  Differentialmethode  864. 

—  und  Druck  839. 

—  und  osmotischer  Druck  815. 

—  und  Kinetik  825. 

—  Konzentrationsbestimmung  853. 

—  molekulare  823  f. 

—  scheinbare  8401 

—  Unterkühlungsmethode  854. 

—  wahre  840  f. 


Gemenge  660. 

Geometrische  Kristallographie  296  ff. 

Gesättigte  Lösungen  701. 

Gewichtsthermometer  477. 

G  i  b  b  s  sehe  Fnndamentalfl&chen  279. 

Gleiterscheinungen  von  Kri- 
stallen 469. 

Gnomonische  Ftojektion  349. 

Gold,  kritische  Temperatur  aus  logarith- 
mischen Isothermen  75. 

Goniometer  309. 

Gradwertsbestimmung  von  Beck- 
mannthermometer 795. 

Graphische  Berechnung  von  Kri- 
stallen 339. 

Graphit,  Wärmeleitung  bei  tiefen  Tem- 
peraturen 525. 

Gravitation  und  kritische  Erschei- 
nungen 270. 

Grenzfläche  zwischen  Flüssigkeit  und 
Dampf  204  ff. 

Grenz  volumen  fluider  Stoffe  dOi 34. 
116« 

—  von  Flüssigkeiten  28.  20a 

—  reduziertes  68. 

Grundform  eines  Kristalls  324. 
Grundklassen    der    Kristallsysteme 

374. 


H. 


Härte  fester  Stoffe  382. 

Halbfläohner  382. 

Harnstoff  lösungen,      Gefrieqpunkts- 

emiedrigung  873  f. 
Hauptsymmetrieachse  354. 
Haupt  symmetrieebene  353. 
Helium,  Mittellinie  101. 

—  Schmelzpunkt  548. 
Helium  thermometer  181  f. 
H  e  m  i  e  d  e  r  382. 
Heterogene  Isotherme  13 f. 
Hexagonales  Kristallsystem  375. 394. 
Hexakisoktaeder  ^9. 
Holoeder  382. 

Hooke  sches  Gesetz  445. 
Hydrostatische    Betrachtung   der 
Verdampfung  257. 

—  Methode  für  Dichte  fester  Stoffe  435. 


L 


Ideale  Gasskala  181  f. 

—  Gaszustand,  Erreichung  durch  Tempe- 
raturerhöhung 3. 

—  Kristalle  305. 

Konstruktion  aus  verzerrten  316  ff. 

—  kritisches  Volumen  26. 

empirische  Ermittlung  28. 

Ikositetraeder  388. 
Indizes  von  Kristallen  327. 

—  graphische  Berechnung  339l 
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Inkompressibilität  der  Atome  609. 
Innere  Keibung  fester  Stoffe  510. 

flnider  Stoffe  273. 

und  AehnlichkeitBprinzip  276. 

nmjjj  Reinganum  285. 

von  Gasen  und  Boltzmann-van  der 

Waalssche  Kräfte  152. 
von  Gasmischungen  698. 

—  Verdampf ungsw&rme  241. 
Instabile  Form,  Dampfepannung  572. 
Interferentialrefraktor     und 

Gasdiffusion  670. 

Inversionskurve  des  Joule-Thom- 
son-Effekts und  übereinstimmende  Zu- 
stände 78. 

lonenschwingungen  606. 

Iridiumöfen  538. 

Isobare,  kritische  1.  12. 

Isobaren,  reduzierte  63 f. 

—  van  der  Waalssche  11. 
Isoohoren  und  Dampfdruckkurve  51. 

—  Diskussion  ihres  Diagramms  49  f. 

—  reduzierte  63  f. 

—  van  der  Waalssche  13. 
Isometrisches  Kristallsystem  383  f. 
Isomorphie  578. 
Isopentan,  Isochoren  53. 

—  Temperaturabhängigkeit  der  van  der 
Waalssohen  Konstanten  56. 

Isosmotische  Lösungen  750. 

Siedepunktserhöhung  782. 

Gefrierpunktsemiedrigung  817. 

Isothermen  fluider  Stoffe  8 f. 

—  heterogene  13  f. 

—  kritische  1.  19. 

—  reduzierte  63  f. 
Isothermenteile,  labile  14. 

—  metastabile  34  f. 
Konstruktion  48. 

—  stabile  30. 
Isotonisohe  Lösungen  750. 

Gefrierpunktsemiedrigung  817. 

Siedepunktserhöhung  782. 

Isotrope  Stoffe  299. 

thermische  Ausdehnung  470  f. 

einseitige  Dilatation  444. 

Elastizitätsmodul  444. 

Kompressibilität  452  f. 

einseitige  Kompression  444. 

Wärmeleitung  512  f. 

J. 

Joule-Thomson-  Effekt  und  Gas- 
thermometrie  189. 

—  Inversionskurve  und  übereinstimmende 
Zustände  78. 

—  und  Korrespondenztheorem  77. 


K 

K 
K 

K 
K 


K 
K 


K 


K. 


Kalibrierung 
794. 


von     Thermometern 


K 
K 
K 

K 


K 
K 


K 


alorimetrische    Beobachtungen 
488. 

alorimetertypen  487. 

antenwinkel,  graphische   Berech- 
nung 339. 

apillarität  und  Schmelzwärme  639. 

apillaritätstheorie  nach   La- 
place  206  ff. 
van  der  Waalssche  223  f. 

apillarröhre.  Aufsteigen  von  Flüs- 
sigkeiten nach  Laplacescher  Theorie220. 

apillarschicht,  labile  Teile  15. 
Theorie  der  34. 

—  Laplacesche  212. 

—  van  der  Waalssche  224. 
und  labile  Zustände  235. 

i  n  e  t  i  k  der  Dampfdruckverminderung 

766. 

der  Diffusion  in  flüssigen  Lösungen  889. 

fester  Stoffe  579  ff. 

der  Gasdiffusion  683  ff. 

der  Gefrierpunktsemiedrigung  825. 

und  Kontinuitätsauffassung  der  Aggre- 
gatzustände 646. 

der  flüssigen  Lösungen,  Einwände  896  f. 

902  f. 

des  osmotischen  Drucks  731  f. 

und  Raumgitterwechsel  649. 

des  Schmelzens  nach  Lindemann  636. 

der  Sublimation  640. 

der  spezifischen  Wärmen  fester  Stoffe 

579. 

der  Verdampf  ang  245  ff. 

der  Verdampfungswärme  249.  767. 

der  Wärmeleitung  fester  Stoffe  640. 
o  c  h  s  a  1  z,  spezifische  Wärme  bei  tiefen 

Temperaturen  600. 
ohäsion  von  Flüssigkeiten  42. 

von  Kristallen  468. 
ohäsionsdruck  3. 

nach  Laplace  206  ff. 

nach  van  der  Waals  225  f. 
ohlensäure,      reduziertes     Grenz- 
volumen 67. 

Isothermen  8  f.  30. 

—  kritische  und  Wohlsche  Zustands- 
gieichung 134. 

—  logarithmische  74. 

—  reduzierte  logarithmische  66. 
kritische  67. 

—  und    Wohlsche    Zustandsgleichung 
132. 

Berechnung  kritischer  Daten  21. 

Schmelzpunkt  572. 

und  Theorem  der  übereinstimmenden 

Zustände  77. 

Volumabhängigkeit  der  van  der  Waals- 

schen  Konstanten  54. 
ohlenöfen  538. 
ohlenstoff,    kritische    Temperatur 

aus  logarithmjschen  Isothermen  75. 

Schmelzpunkt  548. 
olligative  Eigenschaften  108. 
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Koiligative  Eigenschaften  von  Lö- 

—  sungen  743. 

Kolloidale  Lösungen  662. 
Kombination     von     Klristallf ormen 

361. 
Kompressibilität,     adiabatischey 
fester  Stoffe  626. 

—  fester  Stoffe  und  Zustandsgieichung  622. 

—  isotroper  Stoffe  462  f. 

absolute,  lineare  454  f. 

kubische  453.  460. 

und  Elastizitätsmodul  sowiePoisson- 

scher  Koeffizient  459. 

—  von  Kristallen  461. 

—  und    übereinstimmende    Zustände  60. 
Kompression,  einseitige,  fester  iso- 
troper Stoffe  444. 

Kondensation,  Theorie  4. 

Kondensationsgeschwindig- 
keit 562. 

Kondensationskalorimeter 
495. 

Konstitutive  Eigenschaften  108. 

Kontinuität    zwischen  gasförmigem 
und  flüssigem  Zustand  1  f. 

Kontinuitätsauffassung     der 
Aggregatzustände  641. 

und  Kinetik  646. 

Kontinuitätsprinzip    von    An- 
drews-van  der  Waals  2. 

—  und  Assoziation  269. 

—  und  kritische  Erscheinungen  268  f. 
Konzentrationsänderung  von 

Lösungen,  maximale  Arbeit  743. 

Thermodynamik  743  f. 

Konzentrationsangabe  für  Lö- 
sungen nach  Arrhenius  809. 

nach  Beckmann-Raoult  808. 

nach  Morse  729. 

nach  van  't  Hoff  729. 

Konzentrationsschwankun- 
gen 264. 

Konzentrierte  Lösungen  703. 

Theorie  897. 

Konvektionsströme  513. 

Konvergenztemperatur  in  Ijö- 
sungen  842. 

Koor  dina  t  ena  ch  senkr  e  uze  der 
Kristalle  374. 

Koppelung    von    Atomschwingungen 
580.  596. 

Korrespondenztheorem       und 
Joule-Thomson-Effekt  77. 

—  und  Stoffgruppen  84.  94. 
Korrespondierende    Zustände, 

Theorem  57  ff. 
Kräfte,  Boltzmanneche  647. 

—  Boltzmann-van  der  Waalssche  142. 

—  van  der  Waalssche  142. 
Kreisprozesse,  osmotische,  und  Lö- 
sungstheorie 902. 

Kristall,  Elemente  329. 
Kristalle,  Flächenbezeichnung  326 f. 


Kristalle,  flüssige  301.  432.  639.  640. 
647.  658. 

—  graphische  Berechnung  339. 

—  ideale  305. 

Konstruktion  aus  verzerrten  316  ff. 

—  Oberflächenspannung  578. 

—  Projektionszeichnung  349. 

—  verzerrte  305. 

Verwendung  zur  Konstruktion  der 

idealen  316  ff. 

—  Wachstum  305. 

—  überhitzte  558  f. 

Zustandsgebiet  645. 

Kristallabbildungen  349. 
Kristallflächen,  mögliche  324 
Kristallform,  einfache  361. 
Kristallinische  Stoffe  300. 

Struktur  56.>. 

Kristallisation  aus  übersättigtem 

Dampf  573. 

Kristallisa  tionsge8chwlndig- 
k  e  i  t  55rf . 

Kristallisationswärme  373. 

Kristallisationszentren  5.^9. 

Kristallisierter  Zustand  296 f. 

Kristallkanten,  mögliche  331. 

Kristallkeime  305.  559. 

—  Kinetik  der  Entstehung  639. 
Kristallkerne  559. 
Kristallklassen    und    Symmetrie- 

eigenschaf ten  362  ff. 
Kristallkörner,  Dampfspannung 
577. 

—  Löelichkeit  577. 
Kristallmittelpunkt  309. 
Kristallographie,  chemische  302. 

—  geometrische  296  ff- 

—  physikalische  302. 
Kristallphysik  434f. 
Kristallsysteme,   Grundklassen 

374  f. 

Kristallwachstum  418. 

Kriterium,  Maxwellsches  3.  46. 

und  reduzierte  Isothermen  70. 

Kritischer  Dampfspannungskoeffi- 
zient 265. 

—  Daten  aus  van  der  Waalsscher  Thecwrie  1 S. 
Berechnung    aus    empirischen    Be- 
ziehungen 22. 

Verwendung  zur  ErmitHung  van  der 

Waalsscher  Konstanten  22. 

Ermittlung  aus  logarithmischen  Iso- 
thermen 74. 

—  Erscheinungen  und  Dichtedifferenzen 
270. 

von  Gasmischungen  700. 

und  Gravitation  270. 

und  Kontinuitätsprinzip  268  f. 

beim  Uebergang  kristailisiert-fluäsig 

646. 

—  Erscheinungen  und  Verunreinigungen 
271. 

—  Isobare  1.  12. 
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KritiBche  Isotherme  1.  19. 

—  Molvolumen  29. 

—  Punkt  21. 

und  Opaleszenzerscheinungen    268. 

für  den  Uebergang  flüssig-kristalli- 

siert  643.  656. 

—  Volumen,  ideales  26. 
empirische  Ermittlung  28. 

—  Zustande  aJs  mechanisch  ähnliche  110. 
Kryoskopie  825 f. 

—  präzise  832  f. 

Kubisches  Kristallsystem  383 f. 
Kupfer,   thermische   Ausdehnung   und 

Zustandsgieichung  628. 

—  kritische  Temperatur  aus  logarithmi- 
schen Isothermen  75. 

—  spezifische  Wärmen  bei  tiefen  Tempera- 
turen 594. 

Kupferkalorimeter  491. 
Kurven,  neutrale  653. 
Kurzschlußöfen  538. 

L. 

Labile  Isothermenteile  14. 
Konstruktion  48. 

—  Zustände  in  der  Kapillarschicht  235. 
L  a  p  1  a  c  e  sehe  Kapillaritätstheorie  206  ff. 

—  Kapillarschicht  212. 
Lichtbogen,  elektrischer  542. 
Lichtbogenofen  542. 
Lineare  Projektion  350. 
Logarithmische    Isothermen    und 

Ermittlung  kritischer  Daten  74. 

reduzierte  65. 

und    unbestimmte    reduzierte    Zu- 

standsgleichung  74. 

Lokomotive  und  Prinzip  der  mecha- 
nischen Aehnlichkeit  107. 

Löslichkeit  von  Kristallkörnem  577. 

Lösungen  660. 

—  maximale  Arbeit  bei  Konzentrations- 
änderung 743. 

—  Assoziation  734. 

—  Avogadrosches  Gesetz  727. 

—  Boyle-Mariottesches  fiesetz  720. 

—  Daltonsches  Gesetz  879. 

—  Diflfnsion  879  f.,  885  f. 

—  Eigendruck  und  Sieden  789. 

—  Einwände  gegen  osmotische  Theorie 
896  f. 

—  Entropie  889. 

—  feste  662. 

—  fluide  660. 

—  flüssige  700  ff. 

—  gasförmige  662. 

—  Gasgesetz  726. 

—  Gay-Lussacsches  Gesetz  723. 

—  Gefrieren  815  f. 

—  gesättigte  701. 

—  isoemotische  750. 

imd  Dampfdruckverminderung  766. 

und  Gefrierpunktserniedrigung  817. 


Lösungen,  isosmotische ,  und  Siede- 
punktserhöhung 782. 

—  isotonische  750. 

und  Dampfdruckverminderung  766. 

und  Gefrierpunktsemiedrigung  817. 

Siedepunktserhöhung  782. 

—  Kinetik  704 

der  Diffusion  889. 

—  Konzentrationsangabe  nach  Arrhenius 
809. 

nach  Beckmann -Raoult  808. 

nach  Morse  729. 

nach  van  *t  Hoff  729. 

—  konzentrierte  703. 
Theorie  897. 

—  Normalität  743. 

—  osmotischer  Druck  705. 

—  Potential,  thermod3mamisches  889. 

—  Sieden  788. 

—  thermisch -kinetischer  Druck  733. 

—  Thermodynamik  703. 

—  Thermodynamik  der  Konzentrations- 
änderung 743  f. 

—  ungesättigte  701. 

—  Verdampfen  747  f. 

—  verdünnte  703. 

—  Verdünnungswärme  746. 

—  freie  WegllUige  895. 
Lösungsprozeß  702. 
Lösungstheorie,  chemische  898. 

—  und  freie  Energie  902. 

—  und  Entropie  902. 

—  kinetische  902  f. 

—  physikalische  898. 

—  und  osmotische  Kreisprozesse  902. 

—  und  thermodynamisches  Potential  902. 
Loschmidt sehe  Zahl  280 f. 

nach  van  der  Waals  282. 

nach  Reinganum  289. 

und  Raumerfüllung  282. 

Ludwig-Soret sches  Phänomen  in 
Lösungen  896. 

Luft  und  Theorem  der  übereinstimmen- 
den Zustände  77. 


M. 


Manometer  nach  Dieterici  755. 

—  nach  Hering  758. 

—  nach  Smits  759. 

—  mit  Stickstoff  712. 
Manostaten  798 f. 
Maximale  Arbeit  der  Gasdiffusion  678. 
bei     Konzentrationsänderung     von 

Lösungen  743. 
Maximalzug  von  Flüssigkeiten  36. 
Maxwell  sches  Kriterium  3.  16. 
und  reduzierte  Isothermen  70. 

—  Verteilungsgesetz  für  feste  Stoffe  586, 
Maxwell-Boltzmann  sches     Ver- 
teilungsgesetz 152  ff. 

und  Verdampfung  248  f. 
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Mechanische  Aehniichkeit,  Prinzip 
der,  und  Theorem  der  übereinstimmen- 
den Zustände  103  f. 

Mehratomige  kristaUisierte  Stoffe, 
spezifische  Wärme  598. 

Membran,  Diffusionsgeschwindigkeit 
717. 

—  permeable  705. 

—  semipermeable  679.  706. 

und  Größe  des  osmotischen  Drucks 

736. 

Herstellung  714. 

Leugnung  der  Existenz  898. 

Mechanismus  736.  900. 

Mendelejew  sches  Ausdehnungsgesetz 

der  Flüssigkeiten  196. 
Meroedrie  380 f. 

—  und  Raumgitter  431. 
Metallbearbeitung  469. 
Metalle,  Wärmeleitung  525. 
Metastabile  Isotherment^ile  34  f.  643. 
Konstruktion  48. 

—  Zustände  18.  645. 
Metronomunterbrecher  861. 
Minimaldruck  von  Flüssigkeiten  36. 
Mischungen  660. 
Mischungsmethode,    kalorimetri- 
sche 487. 

Mittellinie,  Gesetz  der  geraden  28. 
und  reduzierte  Zustände  97. 

—  übereinstimmende  101. 
Mögliche  Kristallflächen  324. 

—  Kristallkanten  331. 
Molekulare    Abstoßungskräfte    292. 

424. 

—  Anziehungskräfte  142.  647. 

—  Dampfdruckverminderung  764  f. 

—  Druck  3. 

nach  Laplace  206  ff.  907. 

—  Durchmesser  291. 

—  Fernkräfte  142. 

—  Gefrierpunktsemiedrigung  823  f. 

—  Siedepunktserhöhung  783  f. 

—  Volumen,  kritisches  29. 

von  Gasen  und  Temperaturab- 
hängigkeit 150. 

—  Wirkungssphäre  nach  Laplace  212.  223. 

nach  van  der  Waals  239. 

Molekulargewicht     fester    Stoffe 

638. 

—  in  Lösungen  725.  824. 
Monoklines  KristaUsjrstem  376.  610. 
Morse  sehe  Gleichung  für  Lösung  729. 
Kinetik  777. 

—  Konzentration  für  Lösungen  729. 


N. 


Naphthalinlösungen,  Gefrier- 
punktsemiedrigung 878. 
Nebensymmetrieachse  354. 
Nebensymmetrieebene  353. 


Negativer  Druck  9. 

von  Flüssigkeiten  34  ff. 

Neigungswinkel  von  Kristallen,  Kon- 

stonzgesetz  303  f. 

und  Raumgitter  426. 

Nernst-Lindemann  sehe     Formel 

für  spezifische  Wärmen  593. 
Netz,  Wulffisches  320  ff.  339. 
Neubildung  von  Phasen  35. 
Neutrale  Kurven  653. 
Nickelöfen  537. 
Niederschlagsmembran  706. 
Normalität  von  Lösungen  743. 


0. 


Oberflächenspannung  fester  Stoffe 
577. 

—  flüssiger  Stoffe  nach  Laplace  220. 
nach  van  der  Waals  234. 

—  von  Kristallen  578. 
Oef  en,  elektrische  536 f. 
Oktaeder  383. 
Okularmikrometer  474. 
Opaleszenzerscheinungen  im 

kritischen  Punkt  268. 
Optische  Prüfung  der  unbestimmten 

reduzierten     Zustandsgleichnng    nach 

Amagat  75. 
Osmose  706 f. 

—  in  Gasmischungen  709. 
Osmotischer  Druck  und  Dampfdruck- 
verminderung 747  f. 

Definition  900. 

von  Gasmischungen  732. 

und  Gefrierpunktoemiedrigung8I5f 

Gesetzmäßigkeiten  719 1 

Kinetik  731  f. 

Messung  706  f. 

—  —  dynamische  Messung  715. 

—  —  statische  Messung  707  f. 

und  thermischer  Partialdruck  902. 

und  Siedepunktserh^ung  780  f. 

Osmotische   Kreisprozesse   und   Lö* 
sungstheorie  902. 

—  Theorie  704  f. 

der  Lösungen,  Einwände  896  f. 

—  ZeUe  707 1 

Oszillierende  Bewegung  in  Flüssig- 
keiten 292. 


P. 


Parameter  von  Kristallen  324.  326. 

—  absolute,  von  Kristallen  428. 

—  relative,  von  Kristallen  428. 

—  topische,  von  Kristallen  428. 
Partialdruck,  thermischer  und  os- 
motischer Druck  902. 

P  e  d  i  o  n  416. 

Pentankalorimeter  496. 
Phase,  Neubildung  35. 
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PhasenspaltungS.  4.  15.  36.  264. 
PhysikaiiBche  Lösungstheorie  898. 
Pinakoid  398. 
Planimetei,  Verwendung  zur  Dampf- 

druckermittlung  aus  Isothermen  17. 

aus  reduzierten  Isothermen  70. 

Plastizität  fester  Stoffe  469.  569.  640. 
Platin,    thermische    Ausdehnung    und 

Zustandsgieichung  628. 
Platinöfen  537. 
P  o  i  s  s  o  n  scher  Koeffizient  447. 
Polymorphie  578.  644. 
Potential    der   Boltzmann -  van   der 

Waalsschen  Krftfte  167. 

—  der  molekularen  Anziehungskräfte  208. 

—  thermodynamisches,  fester  Stoffe  510. 
flüssiger  Stoffe  279. 

in  Lösungen  889. 

und  Lösungstheorie  902. 

Präzisionskryoskopie  832 f. 
Primärform  eines  Kristalls  324. 
Prismen,  hexagoniUe  398. 

—  monokline  412. 

—  rhombische  408. 

—  tetragonale  405. 

—  trikline  415. 
Projektion,  gnomonische  349. 

—  lineare  350. 

—  stereographische  316  ff. 

Winkeltreue  348.      . 

Projektionszeichnungen    von 

Kristallen  349. 
Punktsysteme  nach  Sohnke  431. 
Pyknometermethode    für    feste 

Stoffe  434 
Pyramiden,  hezagonale  396. 

—  monokline  411. 

—  rhombische  408. 

—  tetragonale  404. 

—  trikline  416. 
Pyrometer  535. 


Quantentheorie  und  Dulong-Petit- 
sches  Gesetz  587. 

—  und  Stoßgesetze  583. 

—  und  Temperaturbegriff  192. 

—  und  Verdampfung  264. 

—  und  spezifische  Wärmen  fester  Stoffe 
582  f. 

—  und  Zustandsgieichung  193. 

für  feste  Stoffe  607. 

Quarz,  Dichtemaximum  482. 
Quecksilber,  Eigenvolumen  274. 

—  Schmelzkurve  566. 

—  kritische  Temperatur  aus  logarithmi- 
schen Isothermen  75. 

—  Verdampfungswärme  245.  260. 
Quecksilberkalorimeter  496. 
Quecksilberthermometer,  Ab- 
lesung 833. 


Quecksilberthermometer,  Depres- 
sion der  Fixpunkte  834. 

—  Druckeinfluß  836. 

—  Eichung  mit  Gasthermometer  183. 

—  Trägheit  845. 


IL 


Ramsay-Eötvös sehe  Regel  6. 

und  Assoziation  139. 

Raoult  sches  Gesetz  764  f. 

Raoult-Beckmann  sehe  Konzen- 
trationsangabe für  Lösungen  808. 

Rationale  Doppelverhältnisse  339. 

Rationalität  der  Achsenabschnitte 
321  ff. 

Rationalitätsgesetz  und  Zonen- 
gesetz 337. 

Raumerfüllung  und  Loechmidtsche 
Zahl  282. 

Raumgitter,  Elementarbausteine  427  f. 

—  ineinandergestellte  433. 

—  kristallographische  419  ff. 

—  und  Meroedrie  431. 

—  und  gerichtete  Molekularkräfte  610. 

—  und  Neigungswinkel  von  Kristallen  425. 

—  und  Röntgenstrahlen  423. 
Raumgitterwechsel  und  Kinetik 

649. 
Reduzierte  Dampfdruckkurven  95. 

—  Druck  58. 

—  Isobaren  63  f. 

—  Isothermen  63  f. 

—  Temperatur  58. 

—  Volumen  58. 

—  van  der  Waalssche  Zustandsgieichung 
57  ff. 

—  Zustände  und  Gesetz  der  geraden 
Mittellinie  97  f. 

—  Zustandsgieichung,  unbestimmte  72  ff. 

und  logarithmische  Isothermen  74. 

optische  Prüfung  nach  Amagat  75. 

—  Zustandsgrößen  68. 
Reflexionsgoniometer  310 f. 
Regel  von  Crompton- Waiden  639. 

—  von  Ramsay-Eötvös  6. 

—  nach  Trouton  265. 
Reguläres  Kristallsystem  374.  383  f. 
Reibung,    innere,    und    Aehnlichkeits- 

-prinzip  276. 

fester  Stoffe  510. 

fluider  Stoffe  273. 

nach  Reinganum  285. 

gasförmiger  Stoffe  und  Boltzmann- 

van  der  Waalssche  Kräfte  152. 

von  Gasmischungen  698. 

Reinganum  sehe      Zustandsgieichung 

158  ff. 
Reißtemperatur  von  Flüssigkeiten 

42. 
Reststrahlen  601. 
Rhombendodekaeder  388. 
Rhombisches  Kristallsystem  376.407. 
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Rhomboeder  402. 

—  zusammengesetzte  Symmetrie  358. 
Röntgenstrahlen  und  Raumgitter 

423. 
Rohrzuckerlösungen,      Dampf - 
druckverminderung  762.  776. 

—  Gefrierpunktsemiedrigung  810.  870  f. 

—  osmotische  Drucke  719  f. 
Rotierende    Bewegung    in    Flüssig- 
keiten 292. 

R  ü  h  r  e  r,  elektromagnetischer  861. 
Rührung  von  Lösungen  841. 
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cheinassoziation  139. 
cheinbarer  Gefrierpunkt  840. 

-  GefrierpunktBemiedrigung  840  f. 
c  h  e  r  u  n  g  fester  Stoffe  443. 
chmelzen  528 f. 

Kinetik  636.  827. 

-  Thermodynamik  567. 

-  Volumänderung  568. 
chmelzapparat  531. 
chmelzgeschwindigkeit   567. 
chmelzkurven,     Aufnahme     der- 
selben 533. 

bei  hohem  Druck  549  f. 

-  Diskussion  ihres  Verlaufs  652. 
chmelzlinie  644. 
chmelzpunkt  528. 

und  Druck  548  f. 

-  und  Eigenfrequenz  fester  Atome  637. 

-  sublimierender  Stoffe  572. 
chmelzpunktsbestimmung, 

Genauigkeit  530.  548. 
chmelztemperaturen,  maxi- 
male 658. 

-  als     übereinstimmende    Temperaturen 
633. 

chmelzvorgang     und     Zustands- 
gieichung 633. 
chmelzwärme  529.  555 f. 

-  und  Elastizität  639. 

-  und  Kapillarität  639. 

-  Temperaturabhängigkeit  654. 

-  und  Zustandsgieichung  639. 
c  h  w  ä  r  z  e  von  Metallen  536. 
chwankungserscheinungen 

264. 
c  h  w  a  r  z  e  Flecke  238. 

-  Körper  535. 
chwebemethode  für  feste  Stoffe 

442. 
c  h  w  e  f  e  1,  Schmelzwärme  556. 
chwingungsamp  li  tuden  fester 

Atome  634 
emipermeable  Membran  679.  706. 

Leugnung  der  Existenz  898. 

Herstellung  713. 

Mechanismus  736.  900. 

und  osmotischer  Druck  736. 
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Skalare  Größen  298. 

Skalenoeder  401. 

Skierometer  469. 

Siedeapparate  786 f. 

Siedeerleichterer  788. 

Siedemantel  792. 

Sieden  von  Lösungen  788  f. 

und  Eigendruck  789. 

Siedepunkt  in  Lösungen  und  Asso- 
ziation 785. 

Siedepunktserhöhung    und    osmo- 
tischer Druck  780  f. 

Siedepunktserhöhung,  moleka- 
lare  783. 

Siedetemperatur     und     Theorem 
der  übereinstimmenden  Zustände  266l 

Silber,  spezifische  Wärmen  bei  ti^n 
Temperaturen  594. 

Silberchlorid,     spezifische    Wärme 
bei  tiefen  Tempwatoien  600. 

Silikate,  Ueberhitzung  567. 

S  o  h  n  k  e  sehe  Punktsysteme  431. 

Sonnensystem     und     Prinzip    der 
mechanischen  Aehnlichkeit  107. 

Sonnentemperatur  548. 

Soret-Ludwig sches    Phänomen    in 
Lösungen  896. 

Spalten  fester  Stoffe  467. 

Spezifische    Wärmen    fester    Stoffe 
483  ff. 

einatomige,  bei  tiefen  Tempe- 
raturen 580  f. 

bei  hohen  Temperaturen 

604. 

Kinetik  579  ff. 

mehratomiger  598. 

mittlere  486  f. 

Quantentheorie  582. 

wahre  483  L 

von  Flüssigkeiten  bei  tiefen  Tem- 
peraturen 602. 

fluider  Stoffe  276. 

von  Gasnuschungen  698. 

Spiralmanometer  37. 

Spitzenmanometer  nach   Hering 
758. 

Stabile  Isothermenteile  30. 

Starrer  Körper  449. 

Stereographische  Projektion  316ff. 

Winkeltreue  348. 

Stiokstoffmanometer  712. 

Stickstoffthermometer    181  f. 

Stoffgruppen   und    Korrespoodenz- 
theorem  84.  94. 

Stoßgesetze  und  Quantentheorie  583. 

Stoßkorrektion      bei     der     Ver- 
dampfung 255. 

Stoßzahlbei  Boltzmann-van  derWsals- 
sehen  Kräften  142. 

—  einer  Gasmischung  691. 

Strahlungstheorie  583. 

Struktur  kristallinischer  Stoffe  565^ 

Sublimation  569 f. 
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Sublimation,  Kinetik  640. 

—  Thermodynamik  575. 
Sublimationsdrnck  373. 
Sublimationskurve  571. 
Sublimationslinie  644. 
»Sublimationstemperatur  572. 
Sublimationswärme  573. 

S  y  1  y  i  n,   spezifische  Wärme   bei   tiefen 

Temperaturen  600. 
S^  mmetrie»  zusammengesetzte  355 f. 
Symmetrieachsen,  einfache  353. 

—  zusamm^gesetzte  372. 
Symmetrieebene,  einfache  352. 

—  zusammengesetzte  371. 
Symmetrieeigenschaften   und 

Kristallklasaen  362  ü. 
Symmetrieelemente  352 f. 
Symmetriegesetz  362. 
Symmetriezentrum  355. 


T. 


Temperatur,  reduzierte  58. 

Temperaturbegriff  und  Quanten- 
theorie 192. 

Temperaturskala,  thermodyna- 
mische  181. 

Tesserales  Kristallsystem  383 f. 

Tetraeder  383. 

Tetragonales  Kristallsystem  375.404. 

Tetrakishexaeder  380. 

Theodolitgoniometer  313 f. 

Thermische  Ausdehnung  fester  Stoffe 
469  f. 

und  Zustandsgleiohung  626. 

Gasmischung  698. 

und  übereinstimmende  Zustände  60. 

—  Ausdehnungskoeffizient,  idealer,  Ermitt- 
lung aus  Berthelotscher  Gleichung  178. 

fester  Stoffe  beim  absoluten  Null- 
punkt 628. 

—  Partialdruck  und  osmotischer  Druck  902. 
Thermisch-kinetischer  Druck  3. 
in  festen  Stoffen  630. 

von  Gasmischungen  732. 

von  flüssigen  Lösungen  733. 

Thcrmodynamisches   Potential 
fester  Stoffe  510. 

flüssiger  Stoffe  279. 

in  Lösungen  889. 

und  Lösungstheorie  902. 

—  Temperaturskala  181  f. 
Thermoelemente  533. 

—  Eichung  mit  GoBthermometer  184. 
Thermometer,  Kalibrierung  794. 

—  Reduktion  auf  Gasskala  796. 
ThermosAule  866. 
Toiiometer  für  Flüssi^eiten  37 f. 
Tonometrie  753 f. 
Topische  Parameter  428. 
Torsion  fester  Stoffe  443. 
Trägheit  von  Quecksilberthermometer 

845. 


Triakisoktaeder  389. 
Trigonales  Kristallsystem  375. 
Triklines  Kristallsystem  377.  414. 
Tripelpunkt  57L 

—  von  Lösungen  817. 

T  r  o  u  t  o  n  sehe  Regel  265. 

U. 

Uebereinstimmende  Mittellinie 
101. 

—  Zustände,  Theorem  57  ff. 

und  Dampfdruckkurve  78  ff. 

und  Joule-Thomson-Effekt  77. 

Prinzip  der  mechanischen  Aehnlich- 

keit  103. 

Prüfung  des  Theorems  am  Ver- 
dampfungsgleichgewicht 79  ff. 

Ueberhitzte  Flüssigkeiten  34. 

Zustandsgebiet  645. 

—  Kristalle,  Zustandsgebiet  645. 
Ueberhitzung  einer  Flüssigkeit  18. 

—  von  Kristallen  529.  558  f. 

—  in  Lösungen  788. 
Uebersättigte  Dämpfe  18.  34. 
und  Gasionisation  36. 

Kristallisation  573. 

Zustandsgebiet  645. 

Umwandlungskurven  578. 

Umwandlungslinien  645. 

Umwandlungswärmen  578. 

Unbestimmte  reduzierte  Zustands- 
gieichung 72  ff. 

Ungesättigte  Lösungen  701. 

Unterkühlte  Flüssigkeiten  650. 

Zustandsgebiet  645. 

Unterkühlung  von  Flüssigkeiten 
529.  558. 

Unterkühlungsmethode  bei 
Gefrierpunktsemiedrigung  854. 

V. 

Vakuumöfen,  elektrische  539. 
Valenzkräfte,  chemische   140.   647. 
van  der  Waalssche  Fläche  8 f. 

—  Isobaren  11. 

—  Isochoren  13. 

—  Kapillaritätstheorie  223  ff. 

—  Kapillarschicht  224. 

—  Konstanten,  Aenderung  bei  Uebergang 
von  Gas  zur  Flüssigkeit  33. 

Berechnung   aus   kritischen   Daten 

22. 

Temperaturabhängigkeit   54  f.    118. 

Volumabhängigkeit  52  f.   116. 

—  Kräfte  142. 

—  Theorie  des  fluiden  Zustandes  2  ff. 
und  Verdampfungswärme  243. 

—  Zustandsgieichung,  reduzierte  57  ff. 
und  Assoziation  138. 

und  fester  Zustand  608. 
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vanH  Hoffflches  Gesetz  für  Lösungen 

726.  001. 
van't    Hoff  sehe    Gleichung    für    Lö< 

sungen  726.  777. 

—  Konzentration  für  Lösungen  729. 
Vektorielle  Größen  298. 
Verbindung  660. 
Verdampfung  und  Assoziation  263. 

—  hydrostatische  Betrachtung  257. 

—  lünetik  4.  245  ff. 

—  und  Quantentheorie  264. 

—  und  StoBkorrektion  255. 

—  Thermodynamik  der  240. 

—  und  Maxwell-Boltzmannsches  Vertei- 
lungagesetz  248  f. 

Verdampfungsgeschwindig- 

k  0  i  t  562. 
Verdampfungskalorimeter 

405. 
V  e  r  da  mpfungswärme,  innere  241. 

767.  907. 

—  Kinetik  249.  767.  907. 

—  und  Konzentration  770. 

—  und  Temperatur  243. 

—  und  van  der  Waalssche  Theorie 
243. 

Verdünnte  Lösungen  703  ff. 

Verdünnungswärme  von  Lösun- 
gen 746.  778. 

Verflüssigung  von  Gasmischungen 
700. 

Verkürzungsfläohen  von  Kri- 
stallen 451. 

Verteilungsgesetz,  MaxweU-Boltz- 
mannsches  152  ff. 

Verzerrte  Kristalle  305. 

Verwendung  zur  Konstruktion  der 

idealen  316  ff. 

Virialmethode  115.  120f. 

—  für  festen  Zustand  610. 
Volumänderung    beim    Schmelzen 

568. 
Volumen,  ideales,  kritisches  26. 
empirische  Ermittlung  28. 

—  reduziertes  58. 

Volumkorrektion  der  Zustands- 
gieichung 113  ff. 

Volumzählung  in  Bruchteilen  des 
Nullvolumens  und  Zustandsgieichung 
19  f. 


W. 


Wärme,  spezifische,  fester  Stoffe  483  ff. 

einatomige  bei  tiefen  Tempe- 
raturen 580  f. 

bei  hohen  Temperaturen 

604. 

Kinetik  579  ff. 

mehratomiger  598. 

mittlere  486  f. 

Quantentheorie  582. 

wahre  483  f. 


Wärme»  spezifische,  von  Flüssigkeiten 
bei  tiefen  Temperaturen  602. 

fluider  Stoffe  27a 

von  Gasmischungen  696. 

Wärmeleitung  anisotroper  Stoffe 
523. 

—  fester  Stoffe  511  f. 
Kinetik  640. 

—  fluider  Stoffe  273. 

—  von  Gasmischungen  698. 

—  isotroper  Stoffe  512  f. 
Wärmestrahlung  513. 
Wahrer  Gefrierpunkt  840. 

—  Gefrierpunkteeraiedriguiig  840  f. 
Wahrscheinlichkeit  einer  mole- 
kularen freien  Wegstrecke  687. 

Walden-Crompton  sehe  Regel  639. 
Wannerpyrometer  535. 
Wasser,  Assoziation  97. 

—  metastabile  Isothermenteile  44 

—  Schmelzkurve  555. 

—  unterkühltes,  Dampfdruck  822. 

—  Zerreißtemperatur  42. 
Wasserdämpfe,  übersättigte  35. 
Wasserkalorimeter  487. 
Wasserstoffthermometer  181L 
Wasserwert   von   Kalorimetern  488. 
W  e  b  s  k  y  scher  Spalt  311. 
Weglänge,   freie,   bei   Boltzmann-van 

der  Waalsschen  Kräften  142. 

in  einer  Gasmischung  695. 

in  Lösungen  895^ 

Wegstrecke,  freie,  molekulare,  Wahr- 
scheinlichkeit 687. 

Wendepunkt  im  kritischen  Zustand 
2L68. 

Widerstandsthermomete  r535. 

—  Eichung  mit  Gasthermometer  184. 
Winkeltreue    bei    stereographischer 

Projektion  348. 
Wirkungsquantum  606. 
Wirkungssphäre  143. 

—  molekulare,  nach  Laplaoe  212.  223. 

nach  van  der  Waals  239. 

Wüllnersches  C^esetz  775. 
Würfel  388. 

Wulff  sches  Netz  320  ff.  339. 


Y. 


Y  o  u  n  g  scher  Modul  446. 


Z. 


Zelle,  osmotische  707  f. 
Zerreißen  fester  Stoffe  467. 
Zone  329  f. 
Zonenachse  343. 
Zonengesetz  329  ff. 
—  und  Riftttonalitätsgesetz  337. 
Zonenkreis  343. 
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Zonenpol  343. 

Zagfestigkeit  von  Flüssigkeiten  42. 
Zustand,  kristallisierter  296 f. 
Zustandsgebiete,  umgrenzte  050. 
Zustandsgieichung,  allgemeine  643. 

—  nach  Berthelot  167.  - 

—  nach  Clausius  124. 

—  nach  Dieterioi  126. 

—  nach  H.  KamerUngh-Onnes  141. 

—  nach  Beinganum  158  ff. 

—  nicht  reduzierte,  van  der  Waalssche  5  ff. 

—  reduzierte,  van  der  Waalssche  57  ff. 

—  nach  Wohl  127  f. 

—  fester  Stoffe  607  ff. 

und  thermische  Ausdehnung  626. 

und  elastische  Erscheinungen  630. 


Zustandsgleiohung   fester    Stoffe 

und  Kompressibilität  622. 
und  Quantentheorie  607. 

—  für  Flüssigkeiten  193. 

—  fluider  Stoffe  5  ff. 

und  molekulare  Anziehungskräfte 

119  f. 
und  Assoziation  136. 

—  und  Quantentheorie  193. 

—  und  Schmelzvorgang  633. 

—  unbestimmte,  reduzierte  72  ff. 
Zustandsgröße,  reduzierte  58. 
Zweikörperproblem  143. 
Zwillingsachse  416. 
Zwillingsebene  416. 
Zwillingskristalle  416. 


APR  10^1921 


Neuester  Terlag  ron  FERDINAND  ENKE  in  Stattgart. 

Dr.  KARL  J  ELLIN  EK, 

Priratdozent  an  der  Kgl.  Technischen  Hochschule  Danzig. 

Lehrbuch  der  physlkollschen  Chemie. 

Vier  Bände. 
I.  Band:  Die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen.    (I.  Teil) 

XXXVI  u.  732  Seiten  mit  81  Tabellen,  253  Textabbildunf^en  und  4  Bildnissen. 
Lex.  8^.    1914.    geh.  M.  24.—;  in  Halbfranz  geb.  M.  27.— 

II,  Band;  Die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen.    (II.  Teil.) 

XII  nnd  940  Seiten  mit  149  Tabellen,  401  Textabbildungen  und  8  Bildnissen. 
Lex.  8^    1915.    geh.  M.  82.—  ;  in  Halbfranz  geb.  M.  35.— 

Das  ganze  Werk  gliedert  sich  in  vier  Bände  folgenden  Inhalts: 

Bd.    I:  Die   Lehre  von   den  AiQ^egatzustinden.     Erster  Teil  (gas- 
förmiger und  flüssiger  Zustand). 

Bd.  II:  Die  Lehre  von  den  Aggregatzuständen.    Zweiter  Teil  (fluider 
und  fester  Zustand,  verdünnte  Lösungen  von  Nichtelektrolyten). 

Bd.  III:  Die  Lehre  von  dem  Aufbau  der  Materie  (Weltäther,  Elek- 
tronen, Ionen,  Atome  und  Moleküle). 

Bd.  IV:  Die  Lehre  von  den  Umwandlungen  der  Materie  (chemische 
Statik  und  Kinetik)  und  die  Lehre  von  den  Umwandlungen 

der  Energie  (Mechanochemie,  Thermochemie,  Magnetochemie,  Elek- 
trochemie, Photochemie). 

Band  I  und  II  liegen  yollständig  vor.    Die  übrigen  Bände 
werden  in  rascher  Folge  erscheinen. 

Das  Hydrosulfit 

Teil  L 

GranUzOge  der  physikolischen  Chemie  des  Hydrosoints 
In  Vergleich  zu  onologen  Schwefelsouerstoffderlvoten. 

Mit  15  Kurven.    Lex.  8^     1912.    geh.  M.  6.- 
(3ammlang  chemisch-technischer  Vorträge.    Siebzehnter  Band,  Heft  15.) 

Teil  IL 

AnorgoDlsche,  orgonische  und  technische  Chemie  des  Hydrosolflts. 

Mit  2  Kurven.    Lex.  8^     1912.    geh.  M.  9.— 
(Sammlung  chemisch-technischer  Vorträge.    Achtzehnter  Band.    lieft  i;6.) 

Die  BeRchnons  chembther  Afflnltoten 

nacli  dem  Nernst'schen  Wärmetheorem. 

Von 

Dr.  F.  Pollitzer. 

Mit  9  Abbildungen.    Nebst  einem  Vorwort  von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  W.  Nernst. 

Lex.  8».     1911.    geh.  M.  3.60. 


Terlag  von  FERDINAND  ENKE  In  Stattgart 


Theoretische  Chemie 

vom  Standpunkte  der  Avogadroschen  Regel  und  der 

Thermodynamik. 

Von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  W.  NERNST. 

Siebente  Auf  lagc> 

Mit  58  TezUbbildungen.  Lex.  8^.  1918.  geh.  M.  22.—;  in  Halbfrz.  geb.  M.  24.80. 

Leitfaden  der  theoretischen  Chemie. 

Als  EinfiBlirung  in  dai  Gebiet  für  Studierende  der  Chemie, 
Pharmaxie  und  NaturwiasenBchaften,  Aerzte  und  Techniker. 

Von  Prof.  Dr.  W.  HERZ. 

Mit  32  Textabbildungen.    Lex.  8^    1912.    geh.  M.  7.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  8.— 

Grundriß  der  physikalischen  Chemie. 

Von  Prof.  Dr.  J.  TRAUBE. 

Mit  24  Textabbildungen.    Lex.  8^    1904.    geb.  M.  9.—;  in  Leinw.  geb.  M.  10.— 


Die  Valenzlehre. 

Lehrx  und  Handbuch  für  Chemiker  und  Physiker. 
Von  Prof.  Dr.  H.  KAUFFMANN. 

Mit  29  Textabbildungen.    Lex.  8^  1911.    geh.  M.  15.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  16.60. 

P.  Drudcs  Physik  des  Äthers 

auf  elektromagnetischer  Grundlage. 

Zweite»  umgearbeitete  Auflage. 

Neu  bearbeitet  von  Prof.  Dr.  W.  KÖNIG. 


Mit  einem  Bildnis  P.  Drudes  und  86  Textabbildungen.    Lex.  8^.    1912. 

geh.  M.  16. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  17.40. 

Lehrbuch 
der  Elektrizität  und  des  Magnetismus. 

Eine    Experimentalphysik   des  Weltäthers 
für  Physiker,  Chemiker,   Elektrotechniker. 

Von  Prof.  Dr.  G.  MIE. 

Hit  S61  Textabbildungen.   Lex.  8".   1910.  geh.  M.  18.60;  in  Leinw.  geb.  M.  20.— 


Yerlag  Ton  FERDINAND  ENKE  in  Stattgart. 


Die  chemische  Analyse. 

Sammlung  von  Einzeldarstellungen  auf  dem  Gebiete  der  chemi-' 
sehen,  tedinisch-chemischen  u.  physikalisch-'chemischen  Analyse. 

Unter  Mitwirkung  zahlreidier  padimänner 
herausgegeben  von 

Dr.  B.  M.  Margosdies, 

Professor  an  der  Deutschen  Technischen  Hochschule  Brllnn. 

I.  Band.  Die  An^rendung  der  Hydrazine  in  der  analytischen 
Chemie.  Von  Professor  Dr.  J.  Schmidt.  Lex.  8^  1 907.  geh.  M.  3.— ; 
in  Leinw.  geb.  M.  3.60. 

II.  Band.  Die  Untersuchungsmethoden  des  Zinkes  unter 
besonderer  Berücksichtigung  der  technisch  wichtigen 
Zinkerze.  Von  Direktor  DipK-lng.  H,  Nissenson.  Lex.  8^  1907. 
geh.  M.  4. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  4.60. 

III.  Band.  Physikalische  Chemie  als  Grundlage  der  analy- 
tischen Chemie.  Von  Professor  Dr.  W.  Herz.  Mit  13  Abbil- 
dungen.  Lex.  8'.    1907.    geh.  M.  3.40;  in  Leinw.  geb.  M.  4. — . 

IV./V.  Band.  Elektroanalytische  Schnellmethoden.  Elektroanalyse 
unter  Bewegen  von  Elektrolyt  oder  Elektrode.  Von  Professor 
Dr.-Ing.  A.  Fischen  Mit  41  Abbildungen  und  136  Tabellen.  Lex.  8^ 
1908.    g^h.  M.  9.40;  in  Leinw.  geb.  M.  10. — . 

VI.  Band.  Die  Untersuchung  von  Eisengallustinten.  Von 
Professor  Dr.  F.  W.  Hlnricbsen. .  Mit  7  Abbildungen  und  33  Tabellen. 
Lex.  8'.    1909.    geh.  M.  4.40;  in  Leinw.  geb.  M.  5.—. 

VII.  Band.  Die  Untersuchungsmethoden  des  Wasserstoff- 
peroxyds. Von  Dr.  L,  Birckenbach.  Lex.  8^  1909.  geh.  M.  4.40; 
in  Leinw.  geb.  M.  5. — . 

VIII./IX.  Band.  Methoden  zur  Untersuchung  von  Milch  und 
Molkereiprodukten.    Von  Direktor  Dr.  Kurt  Teichert.    Mit 

54  Abbildungen  und   27  Tabellen.    Lex.  8^    1909.    geh.  M.  11.40;  in 
Leinw.  geb.  M.  12. — . 

X.  Band.  Die  Bestimmungsmethoden  des  Wismuts  und 
seine  Trennung  von  den  anderen  Elementen.  Von 
Professor  Dr.  L.  Moser.  Lex.  8^  1909.  geh.  M.  4.—  ;  in  Leinw. 
geb.  M.  4.60. 

XI./XII.  Band.  Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in  der 
analytischen  Chemie.  L  Allgemeiner  Teil.  Von  Privat- 
dozent Dr.  Gertrud  Woker.  Lex.  8^  1910.  geh.  M.  20. — ;  in 
Leinw.  geb.  M.  21. — . 

XIII.  Band.  Stand  und  Wege  der  analytischen  Chemie.  Von 
Professor  Dr.  Wilhelm  Böttger.  Lex.  8^  191 1.  geh.  M.  1.80; 
in  Leinw.  geb.  M.  2.40. 

XIV./XV.  Band.  Die  Analyse  der  seltenen  Erden  und  der  Erd- 
säuren. Ceriterden,  Yttererden,  Zirkonerde  und  Thorerde,  Titan- 
säure, Niobsäure  und  Tantalsäure.  Von  Prof.  Dr.  R.  J.  Meyer 
und  Privatdoz.  Dr.  O.  Häuser.  Mit  14  Abbildungen  und  31  Tabellen. 
Lex.  8°.     191 2.    geh.  M.  10. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  10.80. 

XVI.  Band.  Die  Bestimmungsmethoden  des  Nickels  und 
Kobalts  und  ihre  Trennung  von  den  anderen  Ele- 
menten. Von  Prof.  Dr.  H.  Grossmann.  Lex.  8^  1913.  geh. 
M.  5. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  5.60. 
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XVII./XVIII.  Band.  Die  Bestimmungsmethoden  des  Arsens, 
Antimons  und  Zinns  und  ilire  Trennung  von  d<.n 
anderen  Elementen.  Von  Prof.  Dr.  H.  Wölbung.  Lex.  8^ 
1914.   geh.  M.  13. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  13.80. 

XIX./XX.  Band.  Der  Nacliweis  organischer  Verbindungen. 
Ausgewählte  Reaktionen  und  Verfahren.  Von  Prof.  Dr.  L.  Rosen- 
thaler.  Mit  einer  Spektral tafel.  Lex.  8^  1914.  geh.  M.  34.—  ;  in 
Leinw.  geb.  M.  35.20. 

XXI./XXU.  Band.  Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in 
der  analytischen  Chemie.  Von  Privatdozent  Dr.  Gertrud 
Woker.  IL  Spezieller  Teil.  Erste  Abteilung:  Anorganische 
Katalysatoren.  Mit  13  Abbildungen.  Lex.  8^  191 5.  geh.  M.  28.—  ; 
in  Leinw.  geb.  M.  29.20. 

Demnächst  werden  erscheinen: 

XXIU./XXIV.  Band.  Die  Katalyse.  Die  Rolle  der  Katalyse  in 
der  analytischen  Chemie.  Von  Privatdozent  Dr.  Gertrud 
Woker.  II.  Spezieller  Teil.  Zweite  Abteilung:  Biologische 
Katalysatoren  (Fermente).  (Ungefähr  40  Druckbogen.)  Lex.  8^  191 5. 
geh.  und  in  Leinw^.  geb. 

XXV.  Band.  Die  Methode  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes 
nach  Kjeldahl  und  ihre  Modifikationen.  Von  Professor 
Dr.  B.  M.  Margosches.    (Ungefähr  12  Druckbogen.) 

Soeben  erschien; 

Handbuch 
der  physikalisch  -  chemischen  Technik 

für  Forscher  und  Techniker. 

Von 

Prof.  Dr.  KURT  ARNDT 

Privatdozent  an  der  K.  Techn.  Hochachale  zu  Berlin. 
Mit  644  Textabbildungen.   Lex.  8^   1915.  geh.  M.  28.— ;  in  Leinw.  geb.  M.  30.—. 

INHALT. 

I.  Ten.  Allgemeines.  1.  Handfertigkeiten.  —  If.  Teil.  Hilfs^erftte 
und  ihr  Gebrauch.  2.  Elektrische  Widerstandsofen.  3.  Pumpen.  4.  Thermo- 
staten. 5.  Rübrvorrichtungen.  6.  Vorrichtungen  zur  Regelung  des  Druckes.  — 
III.  Teil.  Meßgeräte  und  ihr  Gebrauch.  7.  Das  Wagen.  8.  Das  Messen 
von  Längen,  Flächen  und  Rauminhalten.  9.  Dichtemessungen.  10.  Das  MesseA 
von  Gasdrücken.  11 .  Das  Messen  von  Teildrucken.  12.  Das  Messen  des  osmotischen 
Druckes.  18.  Löslichkeitsmessungen.  14.  Zeitmessungen.  15.  Das  Messen  der 
Temperatur.  16.  Das  Bestimmen  des  Schmelzpunktes.  17.  Das  Messen  der  Siede- 
temperatur. 18.  Das  Messen  von  Wärmemengen.  19.  Das  Bestimmen  von  spezifischen 
Wärmen.  20.  Das  Messen  der  Zähigkeit.  21.  Das  Messen  der  Oberflächenspannung. 
22.  Diffusion.  23.  Das  Messen  des  elektrischen  Widerstandes.  24.  Das  Messen  der 
Dielektrizitätskonstante.  25.  Das  Messen  der  Oberführungszahl.  26.  Goniometer. 
27.  Spannungsmessungen.  28.  Optische  Messungen.  29.  Schlußbemerkungen. 
Nachträge.    Namen-  und  Sachverzeichnis. 


Das  vorliegende  neue  Handbuch  des  in  Fachkreisen  hochangesehenen  Verfassers 
ist  das  Ergebnis  langjähriger  und  erfolgreicher  Lehr-  u.  Laboratoriumstätigkeit. 
Es  dürfte  sich  daher  bei  dem  vorhandenen  Bedürfnis  nach  einer  Darstdlung 
des  gegenwärtigenStandes  der  physikalisch-chemischen  Technik  unter  den 
Studierenden.  Forschem,  Praktikern  und  in  den  Laboratorien  rasch  einführen. 
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Chemie  in  Einzeldarstellungen. 

Herausgegeben  von  ProfeSSOr  Dr.  J.  Schülidt. 

Bis  jetzt  sind  erschienen: 

I.  Band. 

Die  Ketene. 

Von  Prof.  Dr.  H.  Staudinger 

an  der  Technischen  Hochsehale  in  Karlsrdae. 
Mit  8  Figuren  im  Text.    Lex.  8^     1912.    geh.  M.  4.80;  geb.  M.  5.60. 

II.  Band. 


Von  Prof.  Dr.  A.  Skita 

an  der  Technischen  Hochschule  in  Karlsrahe. 
Mit  5  Figuren  im  Text.    Lex.  8^    1912.    geh.  M.  8.20;  geb.  M.  4.— 

III.  Band. 

Spektrochemie  organischer  Verbindungen, 

Molekularrefraktion  und  -Dispersion. 

Von  Prof.  Dr.  Fritz  Eisenlohr 

an  der  Universität  Königsberg. 
.  Mit  13  Figuren  im  Text.    Lex.  8^     1913.    geh.  M.  7.—  ;  geb.  M.  7.80. 

IV.  Band. 

Hondbuch  der  ortonischen  Arsenuerblndunien. 

Von  Dr.  A.  Bertheim, 

Mitglied  des  Georg  Speier-Haases,  Frankfurt  a.  M. 
Lex.  8^    1913.    geh.  M.  7.60 ;  geb.  M.  8.40. 

V.  Band. 

Die  Hydrazine. 

Von  Prof.  Dr.  H.  Wieland 

an  der  Universität  München. 
Lex.  8^    1913.    geh.  M.  8.—  ;  geb.  M.  8.80. 

VI.  Band. 

Das  TriphenylmethyL 

Von  Prof.  Dr.  J.  Schmidlin 

an  der  Eidgeu.  Technischen  Hochschule  in  ZQrich. 
Mit  23  Figuren  im  Text.    Lex.  8^     1914.    geh.  M.  8.—;  geb.  M.  8.80. 

VII.  Band. 

Die  orionlschenUerblndunsen  mit  mehruertliem  Jol 

Von  Prof.  Dr.  C.  Willgerodt 

in  Freibarg  i.  B. 
Lex.  8^    1914.    geh.  M.  8.40;  in  Leinw.  geb.  M.  9.20. 
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H  ondliDch  der  prüponitluen  Chemie. 

Ein  Hiifsbuch  für  das  Arbeiten  im  chemieclien  Laboratorium. 

unter  Mitwirkung  verschiedener  Fachgenossen  von 

Prof.  Dr.  L.  VANINO. 

Zwei  Bände. 

I.  Band:  Anorganischer  Teil.     Mit  82  Textabbildungen.     Lex.  S«.    1913. 
geh.  M.  18. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  20. — 

II.  Band:  Organischer  Teil.    Mit  26  Textabbildunge^.    Lex.  8^    1914.    geh. 
M.  22.60;  in  Leinw.  geb.  M.  24.60. 


Lehrbuch  der  Physik  für  Studierende. 

Von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  H.  Kayser. 
Vierte,  verbesserte  Auflage. 

Mit  844  Textabbildungen.  Lex.8^  1908.  geh.  M.  10.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  11.40. 

Theoretische  Physik  ouf  mechonlscher  firondloie. 

Von  Privatdozent  Dr.  J.  Kunz. 

Mit  291  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen.    Lex.  8^    1907.    geh.  M.  12.—; 

in  Leinw.  geb.  M.  18.40. 

BiilNiiipM  SdiiiiDion  nd  AüiIhi  Tdamliii. 

Von  Prof.  Dr.  J.  Zenneck. 

Mit  802  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen.    Lex.  8^    1905.    geh.  M.  28.—  ; 

in  Leinw.  geb.  M.  80. — 

M  Dniüse  In  Krittaiidiei  ini  ilie  Mertlmoi  f oi  KristalMIki. 

Von  Prof.  Dr.  H.  Franke. 

Mit  119  Textabbildungen  und  26  Texttafeln.    Lex.  8^    1913.    geh.  M.  4.— 

Die  Spezialstähie. 

Ihre  Geschichte,  Eigenschaften,  Behandlung  und  Herstellung. 

Von 

G.  MARS, 

Dipl.'Ing. ,  Vorsteher  der  Versuchsanstalt  der  Rheinischen  Metallwaren-  und  Maschinen- 
fabrik in  Dasseldorf. 

Mit  143  Abbildungen.    VIII  und  517  Seiten  Lex.  8^    1912. 
geh.  M.  17.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  18.40. 
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Handbuch  der  analytischen  Chemie. 

Von  Geh.  Rat  Prof.  Dr.  A.  CLASSEN. 
Zwei  Teile. 

I.  Teil. 

Qualitative  Anaiyae. 

Sechste  Auflage. 

Mit  1  Spektraltafel,    gr.  8^    1906.    geh.  M.  8.— ;  in  Leinw.  geb.  M.  9.— 

II.  Teil. 

Handbucli  der  quantitativen  chemisclien  Anaiyee  in  Beispieien. 

Scchate,  ganz  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage. 

Mit  56  Holzschnitten,    gr.  8^    1912.    geh.  M.  18.  ~;  in  Leinw.  geb.  M.  14.20. 

-^-  ■  ■ 

Fictaier,  Prof.  Dr.  Fr.,  Anleitung  zum  Studium  der  chemisclien  Realctionen 
und  der  qualitativen  Analyse.  Zweite  Auflage,  gr.  8^  1913. 
Mit  Schreibpapier  durchschossen  und  in  Leinw.  geb.  M.  3.60. 

Kllhling,  Prof.  Dr.  0.,  Leiirbucli  der  INaassanalyse  zum  Gebrauch  in 
XJnterrichtslaboratorien  und  zum  Selbststudium.  Zweite  Auflage. 
Mit  23  Textabbildungen,  gr.8^  1904.  geh.  M.3.20;  in  Leinw. 
geb.  M.4. — 

Handbuch  der  anorganischen  Chemie. 

Unter  Mitwirkung  von  Dr.  Benedict,  Prof.  Dr.  v.  Buchka,  Dr.  Oadebusch, 
Dr.  Haltinger.  Prof.  Dr.  Lorenz,  Prof.  Dr.  Nernst»  Dr.  Philipp,  Prof. 
Dr.  Schellbacn,  Prof.  Dr.  v.  Sommaruga,  Prof.  Dr.  Stavenhagen,  Prof. 

Dr.  Zeisel 

herausgegeben  von 

Dr.  OTTO  DAMMER. 

— -  Drei  Bände.  — 

Lex.  8«.   1892-1894.   geh.  M.  88.- ;  in  Halbfr.  geb.  M.  98.- 

IV.  Band. 

Die  Fortscliritte  der  anorganisclien  Chemie  in  den  Jahren  1892—1902. 

Bearbeitet  von  Prof.  Dr.  Baur,  Prof.  Dr.  Richard  Meyer,  Prof.  Dr.  Muth- 
mann,  Dr.  Nasa,  Prof.  Dr.  Nemst,  Prof.  Dr.  Rothmund,  Dr.  Stritar, 

Prof.  Dr.  Zeisel. 

Lex.  8*.    1903.    geh.  M.  26.— ;  in  Halbfr.  geb.  M.  28.50. 

Ergänzungsband: 

PhysiJcalisch-chemische  Tabellen  in  der  anorganischen  Chemie 

von  Prof.  Dr.  K.  v.  Buchka. 
Lex.  8».    1895.   geh.  M.  10.—  ;  in  Halbfr.  geb.  M.  12.— 

Frerichs,  Prof.  Dr.  Q.,  Leitfaden  der  anorganischen  und  organischen 

Chemie  für  Studierende  der  Medizin,  Tiermedizin  und  Zahnheilkunde, 
der  Technik  und  der  Handelswissenschaft.  Mit  20  Textabbildungen, 
gr.  8*.    1912.    geh.  M.  10.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  11.20. 

Kaafltaiftiui,  Prof.  Dr.  H.,  Anorganische  Chemie.  Volkshochschulvorträge. 
Mit 4  Abbildungen.  Lex.  8^  1907.  geh.  M.  3.60;  in  Leinw.  geb.  M.  4.40. 

SteTenhagen ,  Prof.  Dr.  A.,  Kurzes  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie. 

Mit  174  Figuren.  Lex.8^  1906.  geh.  M.  11.60;  in  Leinw.  geb.  M.  13.— 
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Ahrens,  Prof.  Dr.  F.  B.,  Anleitung  zur  chemisch-technischen  Analyse. 

Ein  Lehr-  und  Nachschlagebach  für  Studierende,  Chemiker,  Hütten- 
lente,  Techniker  usw.  Mit  87  Abbildungen,  gr.8^  1900.  geh.M.  9. — 

Ahrens,  Prof.  Dr.  F.  B.,  Handbuch  der  Elektrochemie.  Zweite,  völlig 
neu  bearbeitete  Auflage.  Mit  293  in  den  Text  gedruckten  Ab- 
bildungen.   Lex.  8^.    1903.    geh.  M.  15. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  16.20. 

Chemische  Präparatenkunde. 

Zwei  Bände. 

Bd.  I:  Anleitung  zur  Darstellung  anorganischer  Präparate. 

Von  Dr.  A.  BENDER. 

Mit  102  Abbildungen.    Lex.  8^    1892.    geh.  M.  12.— 

Bd.  II:  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate. 

Von  Prof.  Dr.  H.  ERDMANN. 

Mit  41  Abbildungen.    Lex.  8^     1894.    geh.  M.  14.— 

lievjr«  S.,  Anleitung  zur  Darstellung  organisch-chemischer  Priparate. 

Vierte,  neu  bearbeitete  und  erweiterte  Auflage.  Herausge- 
geben von  Prof.  Dr.  A.  Bistrzycki.  Mit  40  in  den  Text  gedruckten 
Holzschnitten,    gr.  8*.    1902.    geh.  M.  4.20;  in  Leinw.  geb.  M.  5. — 

Rüst,  Doz.  Dr.  C,  Anleitung  zur  Darstellung  anorganischer  Präparate.  Mit 

16  Textabbildungen,  gr.  8^  1903.  geh.  M.  2.— ;  in  Leinw.  geb.  M.  2.60. 

Kmzes  Lehrbuch  der  orsonlsthen  Chemie. 

Von  Prof.  Dr.  JUL.  SCHMIDT. 

Lex.  8".    1906.    geb.  M.  18.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  19.60. 

Wedektnd,  Prof.  Dr.  E  ,  Organische  Chemie.  Volkshochschulvorträge. 
Mit  einer  Abbildung,  gr.  8**.  1907.  geh.  M.  3.40;  in  Leinw.  geb. 
M.  4.20. 

Bauer,  Privatdoz.  Dr.  H.,  Nahrungsmitteichemisches  Pral(tikum.  Ein- 
führung in  die  chemischen  Untersuchungsmethoden  der  Nahrungs- 
und Genußmittel.  Mit  34  Abbildungen,  gr.  8^  1911.  geh.  M.  7.—  ; 
in  Leinw.  geb.  M.  8. — 

Beekurts,  Geheimrat  Prof  Dr.  A.,  Analytische  Chemie  fUr  Apotheicer. 
Zweite,  neu  bearbeitete  Auflage.  Mit  einer  farbigen  Tafel  und 
96 Textabbildungen.  Lex.8^  1908.  geh.  M.l  1.60;  in  Leinw. geb. M.  13.— 

Biecliele,  Dr.  M.,  Reaktionen  der. für  die  Pharmazie  wichtigeren  Ver- 
bindungen. Eine  Anleitung  zur  Ausführung  von  Broaktionen  für 
Apotheker-Inzipienten  und  Studierende  der  Pharmazie,  gr.  8  ^.  1908. 
geh.  M.  2.40 ;  in  Leinw.  geb.  M.  3.40. 

Bernhard  Fischers  Lehrbuch  der  Chemie  fOr  Pharmazeuten.  Mit  be- 
sonderer Berücksichtigung  der  Vorbereitung  zur  Pharmazeutischen 
Vorprüfung.  Siebente  Auflage.  Von  Prof.  Dr.  Georg  Fre- 
richs.  Mit  118  Textabbildungen.  Lex.  8°.  1914.  geh.  M.  17.40; 
in  Leinw.  geb.  M.  19. — 

Wohnlich,  Dr.  E.,  Die  Prüfung  der  Arzneimittel  des  deutschen  Arznei- 
buches nebst  Erklärung  der  chemischen  Prozesse  und  Berech- 
nungen. Für  den  praktischen  Gebrauch  des  pharmazeutischen 
Laboratoriums,  gr.  8".  1907.  geh.  M.  10. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  11. — 
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Chemische  Technologie  der  Heuzelt. 

Unter  Mitarbeit  hervorragender  Fachmänner 

herausgegeben  von 

Dr.  Otto  Dammer,  Berlin. 

Drei  Bände  Lexikon-Oktav  mit  1127  Textabbildungen. 

Band     I.  1910.   Mit  217  Textfiguren.    Preis  geheftet  M.27.-;  in  Halbfranz- 
band gebunden  M.  29.— 

Band   IL  1910.   Mit  508  Textfiguren.    Preis  geheftet  M.  33.— 
band  gebunden  M.  35.— 

Bändln.  1911.   Mit  402  Textfiguren.   Preis  geheftet  M.  33.— 
band  gebunden  M.  35.— 

Um  die  Anschaffung  des  grundlegenden 

Handbaches  der  chemischen  Technologie. 

Unter  Mitwirkung  hervorragender  Männer  der 
Wissenschaft  und  Praxis  herausgegeben  von 

Dr.  Otto  Dammer. 

Fünf  Bände.    Lex.  8«.    1895—1898.    Mit  1272  Textabbildungen. 
Preis  geheftet  M.  100. — ;  in  Halbfranzband  gebunden  M.  112.50, 


in  Halbfranz- 
in Halbfranz- 


den  Herren  Abnehmern  der  »Chemischen  Technologie  der  Neuzeit«  zu  er- 
leichtern, hat  sich  die  Verlagshandlung  entschlossen,  diesen  das  Handbuch 
zum  Preise  von 

50  M,  fflr  die  geheftete^  62  M,  50  Pf,  fttr  die  gebundene  Ausgabe, 

also  für  den  halben  Preis,  anzubieten. 


Roizes  Leiirlwcli  der  thenischen  Tethnolosie. 

Von 

Prof.  Dr.  G.  Schultz. 

Unter  Mitwirkung  von  Prof.  Dr.  J.  Hof  er. 

Mit  151  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen.     Lex.  8^.     1903. 
geh.  M.  8. — ;  in  Leinw.  geb.  M.  9. — 

Allgemeine  Warenkunde. 

Von 

Prof.  Dr.  V.  Posch  1. 

Mit  250  Textabbildungen.   Lex.  8".  1912.  geh.  M.  12.—  ;   in  Leiuw.  geb.  M.  13.— 

Die  Zellulose 

ihre  Verarbeitung  und  ihre  chemischen  Eigenschaften. 

Von  Dr.  C.  Piest. 

Hit  10  Abbildungen.      Lex.  8°.     1910.     geh.  M.  6.— ;    in  Leinw.  geb.  M.  7.40. 
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Das  Materialprüfangswesen 

anter  besonderer  Berücksichtigung  der  am  Egl.  Haterialprüfaiigsamte 
zu  Berlin-Lichterfelde  üblichen  Verfahren  im  Grundriß  dargestellt. 

Unter  Mitwirkung  von 

A.  MARXENS, 

Geh.  Oberregierungsrat  Prof.  Dr.-Ing.  h.  c,  Mitglied  der  Akademie  der  Wissenschaften. 
Direktor  des  Egl.  Materialprüfangsamtes  zu  Berlin-Lichterfelde 

sowie  von  zahlreichen  Fachgenossen 

herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  F.  W.  Hinrichsen, 

St&ndiger  Mitarbeiter  am  Kgl.  Materialprttfangsamte  za  Berlin-Lichterfelde, 
Priyatdozent  an  der  Kgl.  Technischen  Hochschule  zn  Berlin-Charlottenbnrg. 

Mit  215  Textabbildungen.    Lex.  S\  1912.  geh.  M.  18.—  ;  in  Leinw.  geb.  M.  19.4Ö. 

Materialprflfangsmethoden 
im  Elektromaschinen-  nnd  Apparatebau. 

Von 

Dipl.-Ing.  K.  A.  Schreiben 

Mit  162  Textabbildungen.     Lex.  8^     1915.    geh.  M.  12.— 

Einftthrang  in  die  Differential- 
nnd  Integralrechnung  für  höhere  Techniker. 
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